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LA  COMPOSITION  DU 

P*B  M.  PELIGOT. 

[  Mémoire  lu  i  l'Académie  des  Sciencei ,  le  5  Téirii 


Les  recherches  que  j'ai  l'honDeur  de  soume 
meut  de  l'Académie  font  partie  d'un  travail  qi 
pris  dans  le  but  de  déterminer  fa  compositioi 
pales  sortes  de  grains  qui  sont  employés  comi 
L'origine  de  ce  travail  est  déjà  ancienne  :  à 
déficit  dans  la  récolte  des  céréales  et  des  pomi 
pendant  les  années  1846  et  1847,  déficit  qui 
manière  si  lourde  sur  presque  toutes  les  popu 
péennes,  M.  le  Ministre  de  l'Agriculture  et  d 
avai^  confié  au  Conseil  de  perfectionnement  c 
toire  des  arts  et  métiers  la  mission  d'étudier  t 
lemeot  diverses  questions  agricoles  et  économi 
lâchant,  soit  à  la  maladie  des  pommes  de  terre 
alors  dans  toute  son  intensité,  soit  a  la  cullui 
plui  des  divers  prodtiits  végétaux  réclamés  pa 
lion  publique.  Membre  de  la  Commission  spé. 
de  poursuivre  les  expériences,  j'ai  été  chai-gé 
lègues,  MM,  lioussingault,  l'ayeti,  IVlorin  et 


1 


1 


(liei-  les  i|UL-stioi)»  i'<;lativ(.-&  à  la  ronlcctioii  du 
umment  de  faire  des  «uais  dann  k-  but  d'obi 
farine  d'avoinv  un  pain  ])lu&  beau  oi  iueill«iir() 
que  celui  qu'un  fait  dans  quelqutrs  contrrrs  f 
i-éalfl.  L'inièrèl  que  préu^ntc  la  solution  dt 
i!.st  d'aulanl  plus  >;rand,  qu'on  a  romarqtk 
est  souvent  abondante  it  à  bas  prix,  daiis  ici 
froment  est  rare  et  cbcr. 

Les    tentatives    que  j'ai    faite»    pour  par 
n'ayant  pas  été  beureusea,  et  les  circnnsiar 
pas  à  mon  travail  nn  earactère  d'urgeoce 
et  iS^y,  toutes  les  ressources  sliinenlaîrei  t 
la  fois,  le  prix  de  l'avoine  s'est  maintenu 
vement  plus  élevé  que  celui  du  Mé,  j'ai  < 
chercber,  dans  l'examen  comparatif  du  fi 
voine,    la  cause  des  diiTéreuces  qu  on  ol 
cherche  à    transTonuer  en  pain   les   farii 
l'autre  de  ces  céréales  ;  ces  diiTérpnces  nt 
quées  par  leur  composition,  puisque,  d' 
connues,  le  froinem  et  l'avoine  conlie 
substances,   rénnies   à   j>t:u   près   dans   le 
lions.  Cette  étude  m'a  conduit  l>eaueou 
ne  pensais;  car,  puur  déterminer  avec 
la  composition  de  l'avoini-.  J'ai  dû  cons 
temps  à  déterminer  d'abord  celle  du  fi-oi 

Le  froment,  dans  son  état  normal,  n'^ 
manière  complète  par  aucun  chin\jste.  P' 
été  entrepris  pour  déterminer  la  eomp 
beaucoup  d'autres  ont  eu  pour  objet  de 
fications  qu'on  fait  trop  souvenl  subir  ; 
oientaire  ;  quelques  recbcrcbes  ont  étf' 
déterminer  isolément  quelques-uns  r 
tels  que  l'eau ,  la  matière  grasse,  la  r 
don,  etc.  :  mais  quand  on  essaye  de 
rents  résultats,  on  voit  bien  vite  qu'il 


pam,  ei  no— 
:eDir  avec  la 
I  tous  égards . 
^ec  cette  cré— 
:Ue  quesiîoM 
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!■  l'avoine- 
e  donuant 
,  en  i846 
t  manqué  à 
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pas  expli- 
es  analyses 
1<;3  mènit^s. 
es  propar— 
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^falsi 
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déduaeUcumpoatlion  normale  d'uiiu  seule  v 
ment;  cette  composition  varie  d'ailleurs  codsi 
[anlàt  pour  l'un,  tantût  pourl'autre  de  ses  él 
l'espèce  de  blé  et  surtout  selon  lu  nature  du 
du  sol,  etc. 

J'ai  cbercbé  à  combler  en  partieeetie  lacuui 
aussi  complétemeut  qu'il  m'a  lité  possible  d< 
certain  nombre  d'échantillons  de  blé,  dot 
tique,  représentant  à  peuples  les  principale 
trouve  daus  le  commerce.  Je  me  suis  atiaclif 
la  proportion  de  chacun  de  leurs  éléments.  1 
ce  but,  j'ai  employé,  tantôt  des  méthodes  i 
j'ai  discuté  la  valeur,  tantôt  des  procédés  ir 
nalyse  exacte  de  substances  alimentaires  an 
que  le  blé  par  le  nombre  et  par  la  nature  i 
cipes  constituants,  présente  ,  dans  son  exi 
de  difficultés  pour  que  je  puisse  me  llatte 
plus  à  revenir  sur  les  résultats  auxquels  je  si 
dithcultés  ,  qui  tiennent  essentiellement  à 
des  procédés  analytiques  dont  nous  disposons 
pour  séparer  les  unes  des  autres  les  substam 
mie  organique  désigne  sous  le  nom  de  sit/isti 
sout  assurément  de  nature  à  rebuter  beau< 
vateurs,  d'autant  qu'une  analyse  exacte  de 
promet,  à  celui  qui  l'exécute,  aucun  résultat 
ni  bien  inattendu.  Néanmoins,  lorsqu'on  voi 
que  le  commerce  et  riudtistrie  savent  loujo: 
connaissance  de  nouveaux  moyens  chimiqui' 
à  établir,  d'une  manière  plus  exacte,  la  na 
duits  de  consommation  générale}  lorsqu'on  c< 
pour  arriver  à  la  solutiou  de  celle  importa 
établir  le  prix  réel  d 'une  substance  aliment 
avant  tout,  déterminer  avec  précision  la  nat 
portion  des  ditlércntes  substances  qui  la  coni 
lité  du  résultat  donne  l'espoir  et  la  patience 
les  diiScultcs  qn'on  rencontre  çou.ï  l^itVim^; 


Dans  le  blé  et  dans  It^s  autres  t 
sont  nombreuses.  On  sait  que  les  pri 
a"  l'amidon  ;  3"  Ips  malièrps  azotée 
4°  les  matières  azoïées  solubles  dan 
lion  azotées  solnbles  dans  l'eau  ;  6° 
7"  la  cellulose;  8"  les  sels  minéraux 

Les  matières  azotées  insolubles  si 
len,  qui  contient,  en  outre,  piusiei 
nature  de  ce  produit  est  donc  compl 
des  matières  qui  composent  chacun  c 
d'établir:  ainsi,  les  substances  noi 
sisteut  en  tlestrine,  et,  d'apiès  bea 
gomme  et  en  glucose;  en  sorte  que 
est  encore  beaucoup  plus  complexe 
d'après  celte  ënumératioii.  Mais,  av 
lément  chacun  des  éléments  cooslî 
savoir  en  séparer  ceun  qui  présenter 
tranchés,  comme  la  présence  ou  l'ai 
lubilité  ou  l'insolubililc  dans  l'eau. 

C'est  le  problème,  posé  dans  ce; 
j'ai  cherché  à  résoudre. 

Le  seul  chimiste  qui,  â  ma  conii 
déterminer  la  composition  du  blé,  f 
est  M.  Hossignon.  Les  résultats  de 
gués  dans  le  troisième  volume  du  C 
M.  de  Gasparin.  Ces  résultais,  qui  p 
de  vingt-cinq  sortes  de  blés,  s'écarii 
sieui's  points  importants,  de  ceux  au 
Les  différences  s'expliquent,  en  pai 
mêmes  que  présentent,  dans  leur  i 
breuses  variétés  de  froment;  mais  i 
évidemment,  des  méthodes  d'analys 
ployées  l'un  et  l'autre.  Je  reviendn 
cours  de  ce  Mémoire. 

Le  travail  le  plus  complet  qui  ; 
position  de  la  farine  de  rromcnt  csi 
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m  semble, 
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celui  que  Vauquelin  apublié  en  1823(1).  Quoiqui 
position  du  blé  ne  puisse  pas  se  déduire  de  celle 
rinequi  en  provient,  il  n'est  pas  possible  de  ne 
compte  de  ce  travail,  lorsqu'on  s'occupe  de  l'a 
céréales.  Il  porte  le  cachet  de  cet  esprit  d'inv 
paiient  et  consciencieux  qu'on  retrouve  dans  toi 
vaux  de  ce  célèbre  chimiste;  mais,  comme  il  ai 
laplupart  des  travaux  analytiques,  ces  recherches  < 
et  les  résultats  qu'elles  représentent  ne  peuvent 
considérés  aujourd'hui  que  comme  appioximati 
la  quantité  d'eau,  que  Vauquelin  estime  être  de  10: 
dans  les  farines,  est  dosée  trop  bas,  par  suite  d'u 
cation  qui ,  très-certainement ,  ainsi  que  M,  Bo 
l'a  déjà  fait  observer,  a  dû  être  imparfaite.  La  c 
lion  du  gluten,  qu'il  a  exécutée  en  malaxant  la  f 
un  iilet  d'eau,  est  loin  d'être  exacte.  On  sait  ai 
que,  quelque  soit  le  soin  qu'on  apporte  à  cette  < 
on  perd  une  certaine  quantité  de  gluten,  qui  s'é 
l'amidon,  tandis  qu'il  reste  de  cette  dernière 
avec  le  gluteu  qu'on  recueille.  Eu  outic,  la  dess 
ce  gluten  est  longue  et  dilHuile,  et  il  est  certai 
même  que  celle  des  farines,  elle  a  été  incomplèti 
lin  n'a  pas  déterminé  la  matière  grasse,  ni  la  mal 
seluble  dans  l'eau,  etc. 

M.  Boussingault  a  consigné,  dans  sou  Éconoi 
l'analyse  de  vingt-quatre  sortes  de  farines  de  fro' 
qui  concerne  le  point  le  plus  essentiel  de  ce  gc 
lyse,  la  proportion  des  matières  azotées.  Ces  li 
été  récoltés  dans  la  même  année  au  Jardin  des 
cultivés,  par  conséquent,  dans  des  condition) 
râbles,  et  parfaitement  identiipies.  Les  matières 
été  estimées  par  le  procédé  qu'on  doit  coasidé 
étant  le  plus  exact,  le  dosage  de  l'azote. 


Pltiaîeurs  autic»  diimistc-s  se  sont  ocvnfil 
aatioii  du  <{utrl(|ucft-uns  des  clinumts  du  I 
MM.  Ihinias,  BouMiiigault  et  Paycn  cclM 
grasses  conteuucs  dans  plusieurs  échantilkMl 
tariue  et  de  son  (i):  M.  Krocker  s'est  occu|4l 
lion  de  l'amidon  eoiiteua  dans  les  ct-réales  (  9) 
a  déterminé  la  quantité  d'azote  de  fjuelques  é 
blé  ;  ces  analyses  l'oni  partie  d'un  travail  eoiui 
chimiste  a  publié  sur  la  (Quantité  d'azote  con 
grand  nombre  de  substances  végétales;  M.  I 
semé,  il  j  a  quelqncs  semaines,  à  l'Acadétr 
sur  la  proportion  d'eau  et  de  ligneux  conlent 
dans  ses  principaux  produits.  Enfin,  l'exan 
de  blé  a  été  le  sujet  de  plusieurs  reehercbe». 

Les  analyses  que  je  vais  rapporter  ont  f 
échantillons  qui    représentent  à  peu  près 
variétés  qui ,  soît  par  leur  com|>osition ,  t 
portance  commerciale,  peuvent  être  consii' 
types.  La  plupart  m'ont  été  donnés  par 
qui  a  mis  à  ma  disposition,  avec  un  cmp 
lui  suis  iullniment  reconnaissant,  des  éch 
tiques,  provenant,  soit  de  ses  cultures,  î 
avec  des  agronomes  étrangers  ;  d'autre? 
à  l'intéressante  collection  que  mon  n 
AI.  O.  Leclerc  Thouîn,  avait  formée  j 
culture  qu'il  professait  au  Gjnservatoir 
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qu'il  considère  comme  étant  ceux  des 

parti ftulîè rement  sur  le  marché  de  I 

Pour  analyser  chacun  de  ces  blés . 

voit,  à  des  sources  respectables,  j' 


(1)  Recherchas  ai 


■  reDgraiuement  di»  be 


Bioudre  5o  à  luo  grammes,  taotôt  dana  uu  pdit  moulin 
à  café,  tantàt  dans  un  moulin  portaiif ,  qui ,  dit-on ,  a  i'ait 
la  campagne  de  Russie,  et  qui  se  trouve  parmi  les  modèles 
du  Conservatoire  des  arls  et  métiers;  ce  moulin  se  com- 
pose, dans  ses  parties  principales;  de  deux  disques  en  fonte, 
cannelés,  dont  l'un  reçoit  un  mouvement  de  rotation  à 
l'aide  d'une  mani  velle ,  et  frotte  contre  l'autre  qui  est  fixe  : 
il  permet  d'obtenir  à  volonté  une  mouture  fine  ou  grossière, 
selon  que  les  meules  sont  plus  ou  moins  rapprochées. 

Cette  mouture  a  été  soumise  à  l'analyse  sans  qu'on  l'ail 
séparée  en  farine  et  eu  son.  J'ai  préféré  opérer  de  cette 
manière  plutôt  que  de  tenter  une  séparation  qui  entraine 
toujours  une  certaine  perte,  mÉmc  quand  on  opère  eu 
petit ,  ainsi  que  M.  Boussingault  en  a  fait  l'observation.  On 
doit  admettre,  d'ailleurs,  qu'il  n'existe  aucun  rapport  entre 
la  nature  el  la  quantité  des  produilsque  le  tamisage  fouiuît 
quand  on  opère  sur  une  petite  échelle,  et  ceux  que  donne 
le  blutage  fait  en  grand  ,  lequel  présente  lui-même  des  va- 
riations considérables,  qui  proviennent  beaucoup  moins  de 
la  nature  des  grains  que  des  procédés  qu'on  emploie  pour 
les  moudre.  J'ai  néanmoins  examiné,  comparativement, 
de  la  farine  et  du  son  provenant  des  mêmes  variétés  de  blé, 
mais  avec  la  conviction  que  les  résultais  que  j'ai  obtenus  ne 
représentent  que  le  sens  des  résultais  qu'on  obtiendra  quand 
on  examinera ,  par  des  moyens  analogues ,  la  farine  et  le 
son  des  mêmes  variétés  de  blé  obtenus  industriellement. 

U' après  les  résultats  de  mes  analyses,  qui  se  trouvent 
consignés  dans  le  tableau  qui  termine  ce  Mêmoii'e,  les 
nombres  suivants  expriment  la  composition  moyenne  du 
blé: 


IJJIU 

Madères  gi'asses >., 

Matières  aïoices  înMlubles  [gluten).  . 
Matières  azotées  solubles  (albumme). . ,  ^ 

Dextrine .j 

Amidon 

Cellulose 


Coinine  la  valeur  de  ces  nombres  est  e 
dounée  à  celle  des  méthodes  d'analyses  qi 
il  importe  de  discuter  ces  méthodes. 

Détermination  de  l'eau  contenue  da$ 
Elle  a  été  faite  en  desséchant,  dans  I' 
M.  Gay-Lussac,  5  à  lo  grammes  de  ï 
après  qu'il  a  été  moulu.  La  matière 
à  120  degrés,  a  été  pesée  à  plusieurs 
<]ue  son  poids  leslàt  coustant. 

L'examen  du  tableau  daus  lequel  soc 
]yses  de  quatorze  sortes  de  blés,  montr 
perdue  varie  seulement  entre  i3,a  et 
blés  iiouvellemenl  récoltés    rcnfermf 
20  pour  100  d'eau.  Contrairement  à 
ment  admise,  je  n'ai  pas  trouvé  ]>]» 
tendres  que  dans  les  blés  durs.    Ce 
^  pas,  comme  conséquence,  que  les  farin 
contenir  également  la  même  quantité 
que  les  farines  qui  proviennent  des  b 
plus  d'eau  et  s'altèrent  plus  rapidem 
durs;  car  cette  eau,  qui,  dans  les  fa' 
dans  la  proportion  de  16  â  -20  poui 
portion  beaucoup  plus  forte  dans  . 
empruntée  en  partie  à  l'aimosphèrE 
travail   de  la  tnuulurc;  cet  cmprui 
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iiuent ,  propoilioimel  à  l'état  de  division  de  la  .subslancc; 
l'aiineuse,  qui  est  ordinairement  plus  grand  pour  les  Ues 
tendres  que  pour  les  blés  durs.  Quant  à  1  ' al tt: ration  sponta- 
née que  les  blés  éprouvent  dans  nos  climats,  alors  même 
qu'on  les  conserve  dans  des  vases  hermétiquement  fermés, 
altération  qui  est  également  plus  prompte  pour  les  blés 
tendres  que  pour  les  blés  durs  ou  cornés,  je  crois  qu'il  faut 
l'attribuer  moins  à  la  quantité  d'eau  que  ces  blés  coiitien- 
ncTit  qu'à  la  nature  peu  homogène  des  grains  de  blé  tendre 
romparée  à  celle  des  blés  durs. 

Matières  grasses.  —  J'ai  apporté  un  très-grand  soin  au 
dosage  des  matières  grasses  contenues  dans  le  blé  ;  il  a  été 
fait  en  traitant  le  blé  par  l'éiher,  tantôt  dans  l'excellent 
appareil  à  distillation  continue  qu'on  doit  à  M.  Payen, 
tanlât  dans  des  tubes  fermés  par  un  bout  à  la  lampe  d'é- 
mailleur,  et  par  l'autre  avec  un  bouchon  en  verre  usé  à 
l'émeri  ;  souvent  j'ai  employé  ces  deux  méthodes  pour  le 
même  blé.  La  dernière  eaige  plus  de  temps,  et  enlraine  une 
plus  grande  perte  d'éther;  mais  elle  permet,  quand  on 
opère  par  décantation  ,  de  dessécher  dans  le  vide,  à  une 
température  constante,  la  matière  épuisée  par  l'éther,  sans 
qu'il  soit  nécessaire  de  la  sortir  du  tube;  la  perte  qu'elle  a 
éprouvée  sert  de  contrôle  au  poids  de  la  matière  grasse 
([u'on  a  recueillie. 

L'éther  qu'on  emploie  à  la  détermination  de  la  matière 
grasse  contenue  dans  les  produits  de  la  nature  du  blé,  doit 
être  rectifié,  et  surtout  parfaitement  privé  d'eau  ;  ces  pro- 
duits doivent  être  également  très-secs.  Cette  double  précau- 
tion est  très- importante  à  observer;  en  la  négligeant,  ou 
s'expose  à  commettre  dans  cette  opération  ,  en  apparence 
si  simple,  des  erreurs  considérables.  Lorsqu'on  traite,  en 
effet,  du  blé  non  desséché  par  de  l'éther  ordinaire,  on  dis- 
sout non-seulement  la  matière  grasse,  mais  en  même  tem)^ 
une  certaine  quantité  des  matières  solubles  dans  l'eau  qui 
«I  fournie  tant  par  le  blé  que  par  l'éther  même.  On  sait  que 


ditiuiis ,  qu'il  faut  vcaner  soig' 
de  celle  esp^ro.  F,u  outre,  lu  1 
par  IVlher.  doivent  être  divif 
suuDiis  à  de  nouveaux  iraiwin 
le  résidu  ne  fouiTiitsc  absolni 
La  proportion  des  matièret 
dilîyremes  espèces  de  blé  vari 
lyses  :  ouze échantillons  ont  do; 
(ualières:lcLlcd<: Pologne  en  i 
1 .8,  et  celui  de  Tangarock  i  .g 
blent  confirmer  l'opinion  gêné 
durs  contiennent    plus   de    m: 


tendres , 


opiB 


1  qui  s  appui 


exécutées  par  MM.  Dumas,  lioi 
blés  durs  de  Venezuela  et  d'Aft 
1,1  pour  loo,  elle  second  a,6f 
Cependant ,  je  dois  faire  remar 
ou  demi-durs,  tels  que  le  blé 
Midi,  ont  fourni  seulement  i, 
tandis  que,  dans  un  sens  opposé 
en  contient,  d'après  M,  Pav( 
d'autant  moins  convaincu  que  « 
ment  entre  les  blés  durs  et  les  b 
que  des  vendeurs  peu  scrupuleu 
blé  avec  de  l'huile,  dans  le  bu 
en  rend  le  débit  plus 
t  également  en  usage 
pour  la  graine  de  trè 
qui  ont  donné  la  plus  forte  pr 
avaient  été  pris  dans  le  comioi 
avaient  une  origine  bien  auth 
naient  des  cultures  de  M.  L.  Vi 
Substances  soluftfes  dans  l'ec 
stances  (pie  les  céréales  abandc 
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ces  maiiètfs: 
anche  de  B«-if 

■  Too.  Je  stMii 
existe  réelle- 

l'îl  est  certain 
elquefois  leur 
ner  un  aspe«-t 
?[te  espèce  de 
graines,  no- 
que  les  blés 
latière  grasse 
te  les  autres 
ju'ils  prove— 

bre  des  sub— 

on  les  traiif^ 


pur  I  eau,  on  a  rangé,  jusque  dans  ces  dernier 
sucre  ou  plutôt  le  glucose.  D'api-ès  Vauqudii 
d'un  blé  tendre  d'Odessa  contient  8,5  pour  loc 
sucrée .  et  toutes  les  farines  qu'il  a  analysées  en 
des  quantités  notables.  La  théorie  de  la  terme 
iiaire  s'accommode  très-bien  de  l'existence  du  s 
lariue  ;  car  on  admet  (juc  c'est  sous  l'influence 
Ibrination  de  ce  sucre  en  alcool  et  en  acide  cari 
la  farine  lève,  quand  elle  est  mise  en  pâte  av 
du  levain  ou  de  la  levure  de  bière. 

Il  y  a  plusieurs  années  qu'à  l'occasion  dn  proi 
rimétriquc  que  j'ai  fait  connaître  à  l'Acadéi 
cherché  à  doser  la  quantité  de  glucose  qu'oi 
ixister  dans  les  céréales.  Je  fus  fort  surpris  < 
trouver  dans  le  blé  ni  dans  l'avoine.  On  sait  qu 
cédé  consiste  à  déterminer  par  un  essai  alcali 
quantité  de  chaus  éteinte  qui  est  dissoute  par 
sucrée,  quantité  tpji  est  proportionnelle  au  po 
t'ontenu  dans  cette  liqueur.  En  traitant  par  l'eai 
mes  de  ces  farines,  qui  provenaient  de  grains 
mes  yeux  ,  puis  par  la  chaux  éteinte  les  dissolut 
blement  rapprochées  au  bain-marie,  la  chaux  i 
soute  en  quaiilité  sensiblement  plus  grande  qi 
pure.  De  plus ,  ces  dissolutions  ne  fermentent  p 
les  met  en  contact  avec  la  levure  de  bière. 
M.  Clergcl  a  examiné ,  sur  ma  demande  ,  à  l'aî 
uomèucs  de  polarisation  découverts  par  M,  Bio 
tie  des  liqueurs  provenant  du  lavage  de  la  fariti 
diais  de  mon  côté;  ii  n'a  pu  y  découvrir  la 
glucose;  il  a  seulement  constaté  que  ces  liqu 
naient  de  la  dextrine. 

Ainsi  le  blé  et  l'avoine  ne  contiennent  pas 
M,  Mitscherlicb  et  M.  Furslenbcrg  sont  aniv 
résultat ,  en  employant  d'autres  méthodes ,  pou 
pour  le  son  de  froment.  Quoique  ces  expériem 
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l'-ié  l'aiiussuidu  l)lv  i[ui  vrnnîi  d'i^irc  raoui 
pas  absolument  qur  1r  glucose  n'oiiste  pas 
ritifs  oonsrrvécA  pliu  ou  moins  lun);ipmjw 
rines  avariées,  je  suis  poilc  à  croire  que 
panaire  peut  se  dcveloppT  uns  qu'il  préex 
farineuAc  une  quantité  apprériabln  de  gluoor 
en  cU'et ,  qu'une  pAte  préparée  avec  ■  iS  gr 
fraiche,    -jS  grammes  d'eau  et  m  gramn 
bïèi'e,  ne  contient  aucune  quantité  de  ^li 
[|uand  on  vicut  à  l'exaniiner  pendant  qu  r 
lever.  II  est  possible  que  la  dextrinc  se  t 
meni  en  alcool  et  en  acide  carbonique. 
passage  à  l'état  de  sucre  ne  puisse  pas  se 
étant  détruit  par  le  ferment  ati  fur  et  à  j 
duc  lion. 

Quant  a  l'existence  de  la  dexirine,  t 
révoquée  en  doute  ^  elle  est  rendue  mat 
des  appareils  de  polarisation;  elle  est, 
par  son  passage  à  l'état  de  glucose  au  r 
d'eau  qu'on  fait  arriver  dans  le  liquide 
de  la  farine,  liquide  auquel  on  a  ajou 
d'acide  sulfurique.  Eulin  son  existence 
duire  des  anciennes  expériences  de  Vai 
staté  que  la  gomme,  qu'on  rangeait  pa 
la  farine ,  doit  éli-e  rayée  de  ce  nomb 
prétendue  gomme,  traitée  par  l'acide 
l'acide  oxalique,  mais  point  d'acide  m 

En  même  temps  que  l'eau  dissout 
dans  la  farine,  ce  liquide  sépare  uj 
présente  tous  les  caractères  de  l'alb 
de  cette  maliûre  n'avait  pas  encore 
combler  cette  lacune ,  j'ai  analysé  le 
poids  connu  de  blé,  déjà  dépouillé  d 
l'évaporant  à  une  douce  températnr 
lïodegrés  le  résidu  qui ,  clani  pesi^ 
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des  matières  solublcs  contenues  dans  lebhv,  enfin  en  déter- 
minant la  quantité  d'azote  contenue  dans  ce  résidu.  J'ai 
admis,  avec  MM.  Dumas  et  Cahours,  que  cette  albumine, 
de  même  que  les  autres  matières  azotées  du  blé,  contient 
i6  pour  loo  d'azote.  C'est  en  partant  de  cette  base  que  j'ai 
calculé  mes  analyses.  Comme  il  eût  été  fort  lolig  de  déter- 
miner pour  chaque  espèce  de  blé  la  proportion  de  matière 
azotée  contenue  dans  les  produits  solubles,  j 'ai  fait  cette  opé- 
ration pour  un  certain  nombre  d'échantillons  de  blés  dnrs 
et  de  blés  tendres  jet  ayant  trouvé  que  cette  proportion,  qui 
varie  d'ailleurs  très-peu,  représente  en  moyenne  le  cin- 
quième du  poids  de  ces  produits,  j'ai  soustrait  des  produits 
solubles,  qui  ont  toujours  été  déterminés  pour  chaque  blé, 
le  cinquième  de  leur  poids ,  que  j'ai  attribué  à  Talbumine. 

Matières  azotées,  —  On  admet  généralement  que  la  va- 
leur nutritive  des  aliments  peut  être  estimée  d'après  la 
proportion  des  matières  azotées  neutres  qu'ils  contiennent. 
Aussi  j'ai  attaché  une  grande  importanceà  fixer  exactement 
tette  proportion  pour  les  blés  que  j'ai  étudiés. 

Le  seul  procédé  qui  puisse  être  considéré  comme  exact 
est  celui  qui  consiste  à  calculer  la  proportion  des  matières 
azotées  d'après  la  quantité  d'azote  qu'elles  fournissent,  soit 
à  l'état  de  gaz,  soit  sous  forme  d'ammoniaque.  Mes  pre- 
mières analyses  ont  été  faites  en  employant  l'ancien  pro- 
cédé, c'est-à-dire  en  recueillant  l'azote  à  l'état  gazeux.  Plus 
tard,  ayant  apporté  au  procédé  de  MM.  Will  et  Varrenlrapp 
des  modifications  qui  le  rendent  plus  rapide  et  plus  pratique 
sans  lui  rien  Ater  de  son  exactitude,  j'ai  dosé  l'azote  en  re- 
cueillant dans  un  volume  connu  d'acide  sulfurique  titré 
l'ammoniaque  qui  provient  de  la  combustion  du  blé  par  im 
mélange  de  chaux  et  de  soude  caustiques,  et  en  détermi- 
nant par  une  dissolution  mesurée  de  saccharaie  de  chaux  la 
quantité  d'acide  sulfurique  que  l'ammoniaque  avait  saturée, 
et  par  conséquent  la  quantité  même  de  cet  ammoniaque. 
Ce  n'est  qu'après  de  nombreuses  expériences  synthétiques 

Aui.  ie  Chim.  cl  de  Phfi.,  V  sirie  ,  T.  XXtX,    ^Mai  vî,^«^^  t- 
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i^t  compara tiv es  (|ur  j'ui  adupté  rv 
(ju'uiKï  longue  pratique  me  ]>c>rmct 
les  résultais  qu'à  l'époque  à  laquelle 
l'Académie,  je  crois  avoir  lo  tiroir 
seulement  son  exécution  est  iiiSaïi 
prompte  et  moins dispendieose  que  c 
mais  même  que  les  résultais  qu'il  foi 
plus  exacts.  Le  procédé  de  dosage  t 
ration  de  ce  corps  sous  forme  de  ga: 
l'incouvéaient  de  fournir  généraleii 
n'en  contient  la  subslauce  azotée  »oi 
excès  de  gaz ,  qui  est  tantôt  de  l'Lyd 
azole,  quelquefois  même  de  l'azote  , 
tube  quand  celui-ci  n'est  pas  entière 
dïnaîrcment  un  mélange  de  ces  gaz 
circonstances  qu'on  peut  écarter  à  fo 
cautions,  mais  qui  deviennent  presqui 
est  obligé  d'exécuter  une  longue  sérit 
s'agit  de  déterminer  la  composition 
pures,  contenant  i5  à  16 pour  lood'azi 
de  gaz  n'influe  pas  sensiblement  sur  le 
une  erreur  de  quelques  millièmes  en 
l'azote.  Mais  û  n'en  est  pas  de  mèii 
substances  organiques,  qui,  comme  le 
lement  2  à  .3  pour  100  d'azote;  car,  ce 
représente  une  cause  d'erreur  conslan 
faible  quantité  de  gaz,  elle  occasionn 
l'analyse  une  grandi;  perturbatii. 
que  la  substance  elle-même  contiei 
outre,  les  azotates  contenus  dans  ci 
nissent,  par  ce  procédé,  de  l'azote 
qui  appartient  à  la  substance  organif 
n'existe  aucun  moyen  de  doser  sépai 
ils  se  trouvent  en  trcs-petite  quantitf 
procédé  que  j'emploie  ne  fournil  pas 
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l'azote  contenu  dans  les  azotates.  Ceux-ci  ne  so 
composes ,  au  moins  de  manière  à  fournir  de  l'ami 
par  le  mélange  alcalin  qui  sert  à  brûlei'  la  substi 
nique. 

Pour  tous  ces  motifs,  je  suis  porté  a  croire  qui 
mination  de  l'azote,  et,  par  suite,  des  principes 
■végétaux,  est  plus  exacte  par  la  méthode  que  j'a 
que  par  celle  dont  on  se  sert  habituellement.  J 
pas,  d'ailleurs,  qu'elle  ne  soit  appelée  à  rempli 
rement  l'aneieune  méthode,  sauf  dans  les  cas 
l'azote  se  trouve  à  l'état  d'acide  azotique,  d'acidi 
tique  oud'un  autre  composé  oxygéné.  Les  chimî; 
adopté  le  procédé  que  j'ai  suivi  sont  tous  d'acct 
exactitude  et  sur  sa  simplicité  d'exécution ,  qui  ( 
points,  comparable  à  celle  d'un  essai  alcaliméti 
jouterai  qu'un  travail  qui  comporte  une  série  noi 
dosages  d'azote,  comme  celui  que  je  présente  auj 
l'Académie,  devient  tellement  long,  pénible  et  d 
quand  on  dose  lazoïe  à  l'état  de  gaz,  que  son  ex 
devient,  sinon  impossible,  au  moins  fort  ditlirile 

J'ai  conservé  le  nom  de  gluten  aux  matières 
solubles  dans  l'eau,  quoique  ces  matières  ne  so 
gluten  proprement  dit,  cette  dernière  substance  i 
toujours  nue  certaine  quantité  d'huile  sans  laqui 
peut  pas  être  isolée  de  la  farine.  Il  est  entendu  d'à 
j'ai  soustrait  du  poids  total  de  la  matière  azotée, 
le  dosage  de  l'azote  sous  forme  d'ammoniaque,  le 
•  matière  azotée  soluble  ou  de  l'albumine  végéta 
estimé,  d'après  la  moyenne  de  plusieurs  analyse 
la  partie  soluhle  du  blé ,  au  cinquième  du  poi' 
partie. 

En  réunissant  le  gluten  et  l'albumine  végéta. 

(i)  Depiiie  la  rédaelion  de  ce  Iraiail,  j'ai  ajiprU  ds  M.  I 
mon  procéàé  de  dosage  de  rii«il«  tiail  go  ni' raie  m  pni  pmtilciy^ 
pour  l'eniai  de>  eagniia. 


iï 
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ilii'cU-iut'Iungf  J'-»(lilV('Tcnl(r»niai 
dans  If  blé ,  j'ui  liouvi-.  ainsi  (luo  < 
Hences  aiitôrieurcs  aux  ini<.'iiTies,  i| 
considérable  m  eut  dan»  les  diirêrct 
rpielt|iicfoiA  du  simple  au  double.  • 
selle  blancbcde  Provence  m'a  don 
tières  a/.nlées,  ua  bléd'KgypIc,  pi 
M.  L.  Vilmorin,  à  Verrières,  i-enfei 

J'ai  pu  eooslaler  aussi,  par  l'ei 
tilluns  de  blé  bien  authentique»,  te 
sîlion  que  les  circonstances  aimosp 
subir  â  la  nii^iDe  espèce  de  blé ,  cnll 
rain,  dans  des  conditions  de  fuinur 

ponlard  bien  conique,  récollé  à  Vei 
une  année  de  sécheresse  moyenne; 
loo  de  matières  azotées.  Le  même  bli 
une  année  très-sèche,  renfermait  i8,i 
Quoique  ces  blés  appartiennent 
rées  comme  demi-dures,  ils  ont  do 
matières  azotées  notablement  plus  c( 
très  blés  durs;  de  sorte  que,  dans  mon 
que  l'on  admet  comme  existant  entre 
blés  durs,  sous  le  rapport  de  la  comp 
repose  pas  sur  des  fondements  bien  so 
que  les  matières  grasses  se  trouvaient, 
mêmes  proportions  dans  les  uns  comit 
en  est  de  même  pour  les  matières  i 
analyses;  ainsi  le  polish  odessa,  le  n 
fourni  plus  d'azote  que  le  blé  de  Tangaj\^ 
pas  qu'il  n'existe  absolument  aucune  ^^ 
rapport  de  la  composition  ,  entre  les  bltg  u 
les  blés  les  pitis  durs  ;  mais  celte  différçn' 
quand  il  s'agit  de  comparer  ces  derniers  ai 
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Je  crois  que,  dans  tous  les  cas,  il  faut  la  chercher  ! 
plus  dans  la  structure  anatoniique  du  grain  qu 
composition,  chimique. 

Voici ,  d'ailleurs ,  la  proportion  des  matières 
solubles  et  insolubles,  fournies  par  les  blés  que  j'ai 
pour  lop  parties  : 


9,8  (gluten  et  : 

0,5 

0,6 


o 


1,6 

2,5 

3,4 
3,6 
4,3 
5,3 
6,0 


18,1 


Touselle  blanche  de  Provence .... 

Blé  d'Espagne 

Foulard  roux 

Blé  blanc  de  Flandre 

Blé  Hérisson 

Hardy  White 

Banat  tendre 

Tangarock 

Polish  Odessa 

Foulard  bleu  conique  (année  moy.). 

Mitadin  du  Midi 

Foulard  bleu  conique  (année  très- 
sèche)  

Blé  d'Egypte 20 ,6 

Blé  de  Pologne 2 1 , 5 

En  comparant  mes  analyses,  sous  le  rapport  c 
portion  de  matière  azotée,  aux  analyses  de  farim 
ment  qui  ont  été  exécutées  par  M.  Boussingault,  c 
quera  que  les  quantités  de  gluten  et  d'albumine  fou 
ces  farines  sont  notablement  plus  considérables  c 
que  j'ai  trouvées  dans  le  blé.  En  eilét,  tandis  que 
mes  analyses ,  le  blé  contiendrait  en  moyenne  14)4 
de  substances  azotées,  les  farines  analysées  par  I 
singault  ne  renfermaient  pas  moins  de  21,8  pour 
mêmes  substances,  en  moyenne.  Ces  différences 
râbles  tiennent  à  deux  causes  :  d'abord ,  M.  Bou 
a  analysé  des  farines ,  c'est-à-dire  du  blé  privé  de 
lose  et  d'une  partie  de  sa  matière  grasse  ,  car  cell 
en  plus  grande  quantité  dans  le  son  que  dans  la  faj 
îiuite  il  fait  remaxT[uer  que  u  toub  les  blés  doui  U 


n  ont  élé  soumises  à  l'analyse  avaïen 
»  un  sol  riche  ,  circonstance  qui  px^rci 
»  directe  sur  l'augmentation  du  gluten 
blés  que  j'ai  analysés  ont  été,  au  ct>ntr 
parmi  les  espèces  les  plus  répandues  i 
J'ai  cherché  à  me  rendre  compte  des 
présenter  la  dé  te  rmî  nation  des  malien 
Ion  qu'elle  est  faite  à  l'aide  du  procédé  < 
dire  du  dosage  de  l'azote ,  ou  bien  selon 
en  pesant  le  gluten  obtenuparlemalaï 
un  filet  d'eau.  Ce  dernier  procédé,  qui 
la  première  fois,  en  1742,  par  Beccî 
logne  ,  auquel  on  doit  la  découvert' 
Vaiiquelin  a  suivi  pour  ses  analyses 
quand  il  est  employé  dans  de  bonnes  1 
tats  qui  s'écartent  assez  peu  de  ceux  < 
méthodes  plus  parfaites.  Ces  conditio 
ressantes  à  déterminer  :  ou  sait  déjà  qu 
à  100  grammes  de  farine  pour  eu  t 
proportion  de  gluten  ;  quand  on  opéi 
proportion  u  elle  me  ut  d'autant  plus ,  qu 
farine.  Il  faut ,  en  outre,  que  la  farine 
tact  avec  l'eau  n'ait  pas  été  conservée  r 
sec  ;  SI  elle  a  élé  desséchée  au  fen ,  la  ] 
devient  difficile  ,  et  la  quantité  qu'oi 
blement  moindre  que  celle  qui  est  fou 
desséchée.  J'ai  desséché,  à  120  degrés 


i  fait  1 


ordinaires  pour  en  extraire  le  gluten 
courte  et  se.  brisait  en  menus  morceai 
qui  avait  été  faite  avec  100  grammes  dï 
desséchée  était  liante  :  il  a  fallu  la  com 
à  quinze  heures  pour  la  rendre  clastîq 
retirer  le  gluten  qui ,  d'ailleurs  ,  était  1 
Elle  a  fourni  y, 5  pour  100  de  gluten  sei 
farine  non  desséchée  a  donné  ç)  pour 
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substance,  laquelle  a  élé  obtenue  une  hem 
Carïne  avait  été  mélaugée  avec  l'eau. 

Une  autre  expérience  m'a  dévoilé  l'inlluence  que  la 
tière  grasse  Je  la  farine  exerce  sur  la  préparation  du  gli 
et,  par  suite,  sans  nul  doute,  sur  la  confection  du  pain 
a  traité  par  l'élliei'  sulfurique  a  à  3oo  grammes  de  farii 
froment  dont  on  avait  d'avance  constaté  la  bonne  quali 
en  retirant  le  glulen  qu'elle  renfermait.  Une  partie  de 
farine,  ainsi  dépouillée  de  sa  matière  grasse,  a  élé  séc 
l'air,  puis  à  une  douce  leuipéralure -,  enfin  elle  a  été  a 
donnée  à  l'air  pendant  quelques  jours.  La  pale  qu'on  a 
en  la  mélangeant  avec  de  l'eau ,  a  été  d'abord  conservée 
danlunc  heure  dans  un  endroit  chaud;  mais,  comme  el 
devenait  pas  liante,  l'esiraction  du  glulen  a  dû  être  ri 
au  lendemain.  Malgré  ces  précautions,  cette  pâte,  ma. 
sous  un  tilet  d'eau  avec  les  soins  habituels,  n'a  pas  I 
dans  la  main  de  l'opérateur  la  moindre  quantité  de  glu 
toute  la  masse  s'est  délayée  sous  forme  d'une  émulsio; 
vonneuse,  dans  laquelle  la  matière  azotée  est  restée 
inement  mélangée  avec  l'amidon. 

Un  essai  d'une  autre  nature  a  élé  fait  dans  le  lu 
rechercher  si  la  très-petite  quantité  de  matière  grasse  q 
trouve  dans  la  farine  sutlit  pour  retenir  à  l'état  plasi 
la  totalité  du  gluten  qui  s'y  trouve;  car  je  ne  doute 
d'après  l'expérience  que  je  viens  de  rapporter,  que 
matière  reste  tout  entière  avec  la  matière  aaoïée  insol 
à  laquelle  elle  sert ,  pour  ainsi  dire ,  de  lien.  A  loo  gran 
de  farine  ordinaire,  dont  un  échantillon  avait  don 
pour  loo  de  gluten  sec,  on  a  ajouté  4  grammes  de  mat 
grasses  extraites  de  la  farine  elle-même.  Le  mélange  i 
long  et  difficile  à  exécuter  ;  puis  cette  farine,  qui  contt 
5  pour  loo  environ  de  matières  grasses,  traitée  par  1' 
a  fotuni  une  pâte  qu  un  battage  prolongé  pendant  une  h 
n'a  pas  rendue  liante.  Celte  pâte,  conservée  pendant  t] 
qaes  heures ,  a  donné  du  gluten  ;  mais  il  fallait  opérer 
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jKaucuuptJcsuiu,  uai  cIIl-  se  divîf 
lODibait  ciid^-hris  :  les  morceaux  1 
Ce  gluten  n'était  pas  ^lastlijue.  L 
ont  donné  8*',9deceglutcnà  lëia 
moindre  quantité,  malgi-é  l'cxcj 
celle  qui  a  été  fouruie  par  la  mi^tn 

Ainsi  la  matière  grasse  que  la  i 
grain  du  blé  s'y  trouve  dans  une 
n'est  pas  possible  d'en  changer  la  p 
cette  cériiale  dans  ses  propriétés  les 
point  sur  lequel  j'aurai  occasion  d 
étudiant  la  composiliou  du  son  de  I 

Amidon,  —  Pour  compléter  l'an 

à  parler  du  dosage  de  l'amidou  et  t 
dans  le-blé.  Quant  aux  sels  niîuéra 
par  rincinéi-ation  d'un  grand  nombr 
j'ai  constaté  que  leur  poids  varie  ei 
L'analyse  de  ces  sels  présente  de  nom 
je  me  propose  d'entretenir  bientôt  1'. 
La  détermination  exacte  de  l'amii 
pleine  de  difiicultés.  Le  procédé  de  \  ^u  "V 
à  recueillir  et  à  peser,    après  dessicc,- 
resle  après  la  séparation  du  gluten,  uc  p 
pour  le  blé,  car  l'amidon  serait  mclan^ 


:  qu  1. 


,  je   1 


autre  piocédé  connu  quand  il  s'agit  d'aï 
bien  qu'il  soitcoostaié  qu'il  reste  de  l'am 
et  du  gluten  dans  l'amidon.  Je  le  crois  i 
la  méthode  employée  par  M.  Rrocker,  t 
cemment  de  la  détermination  de  l'amidoi 
certain  nombre  d'aliments.  M.  Krocker 
en  sucre  au  moyen  de  l'ébulliiion  eu  pré: 
cfuantité  d'acide  sulfurique;  puis  il  Irans 
alcool  et  eu  acide  carbonique  au  moyen 


i^au,  et  Ici;  ^Im 
iitpas  se  soKXt^ 
ïmmes  de  f^ar 

tonséqutîri  t  ui 
ièie  grasse  ,  qi 
ion  graissée  . 
déposée  <la.x:kxi 
!  mesure  ,  «3o'i 
1  sans  Daodifif 
ieuses.  C'est  > 
■  plus  tard  ,    e 

Lié ,  en   ce    4P 

us,  il  me  x-ea 
lulose  cozii^nB 
j'ai  déierziB^ Ixac 
Qlillons  de  i»Ie 
et  a  pour  i  c>o 
difficultés  don 

une  opéraLiot 
1 ,  qui  consiste 

1  amidon  cruî 
s  être  empIcK» 
c  le  son.  Xoni 
férable  à  tom 
r  des  farines. 
laus  le  gluten , 
it  supérieur-  à 
381  oceupé  ré_ 

tenu  dans  tin 
eriit  l'amidon 

d'une  petite 
e  le  sucre  e«x 
la  lc*ùre    d^ 


(=5)  ^^ 
bière.  C'est  en  recueillant  cet  acide  carboni 
appareils  convenablement  disposés  qu'il  a  dédi 
poids  de  cet  acide,  la  proportion  d'amidoB  c< 
les  substances  qu'il  a  analysées. 

Ce  procédé  o(lVe  l'inconvénienl  de  transfon 
non-seulemeni  l'amidon,  mais  aussi  la  dextr 
dans  différeates  graines,  notamment  dans  le 
que  l'acide  carbonique  produit  par  la  saccbari 
dextrine  rend  l'estimation  de  l'amidon  trop  él 
dant  les  nombres  donnés  par  M.  Krocker  semb 
une  proportion  d'amidon  plus  faible  que  celle  q 
nairement  dans  le  blé  ;  ce  qui  provient,  sans  doi 
titudes  bien  connues  que  présente  le  procédé  ( 
tatlon  appliqué  au  dosage  du  sucre.  Le  procéd 
serait  assurément  beaucoup  plus  exact  et  plus 
J'ai  cberché  à  déterminer  l'amidon  contcn 
par  deux  méthodes  :  i"  en  transformant  en  suci 
de  l'acide  sulfurique  très-dilué,  l'amidon  coi 
blé ,  celui-ci  étant  déjà  dépouillé  des  matières 
matières  solubles  dans  l'eau  qu'il  contient,  et 
résidu  qui  consiste  en  matières  azotées  insoluL 
lulose;  2°  en  opérant  la  même  transformât! 
de  la  diastase,  et  en  pesant  également  ce  qi 
que  l'action  de  cette  substance  a  été  longtemj 
Dans  l'un  et  dans  l'autre  cas,  l'action  a  t 
jusqu'à  ce  que  le  résidu  cessât  de  colorer  en 
lution  aqueuse  d'iode.  Pour  opérer  la  sacch; 
l'amidon  au  moyen  de  l'acide  sulfurique,  on 
qui  tieut  en  suspension  le  blé  lavé  et  dépouillé 
grasse  quelques  gouttes  seulement  d'acide  siJ 
on  fait  passer  dans  la  liqueur  un  courant  de 
Si  l'on  prend  soin  d'arrêter  l'opération  aussi 
l'amidon  a  disparu,  le  résultat  qu'on  obticnl 
résidu  lavé  et  desséché  à  i  lo  degrés  est  cxac 
de  l'amidon  qui  est  fourni  par  la  perte  que  leb 


ajouté  au  poids  des  auircs  subttant 
dosées  séparctnnut,  représcnle  à  Irès- 
de  la  matière  employée.  !Mais  si  l'actio 
est  proloiig^i!  trop  longtemps ,  une  ] 
lîèi'e  azotée  devient  soluble ,  et,  pai 
t'amidon  est  trop  élevé  de  quelques  c 

Le  procédé  de  dosage  par  la  diasias 
beaucoup  d'auteurs  comme  fournissa 
présente  l'inconvénient  contraire.  Il 
midon  lavé  à  l'eau ,  privé  de  matière 
jiar  son  contact  avec  l'eau  chaude,  i 
infusion  d'orge  germée,  et  à  prolongi 
pérature  de  5o  à  fio  degrés ,  jusqu'à 
bleuisse  plus  par  l'iode.  Il  fautplusie 
à' ce  résultat,  quoique  j'aie  constat 
d'amidon  fortement  colorée  par  l'iod 
décolorée  quand  on  la  mélange  avec  I 
germée^  mais  comme  la  température 
tière  se  désagrège  lentement,  et  mêv 
il  reste  toujours  une  certaine  quantit 
que  la  diastase  n'aliejnt  pas ,  et  qui  se 
dans  le  résidu  insoluble,  alors  nuMm 
plus  la  présence  de  l'amidon.  Aussi 
étant  plus  fort  qu'il  ne  devrait  êlrt 
midon,  représentée  par  la  différence 
faible. 

Je  ferai  d'ailleurs  remarquer  qu'ay. 
autresélémentsdu  blé,  je  puis  calcul 
proportion  d'amidon.  Mais  j'aurais  p: 
posiliou  un  procédé  qui  me  permit  6 
exactitude.  Ce  procédé  reste  à  décoi 
transformant  en  glucose,  au  moyen 
l'amidon  de  la  farine  bien  lavée ,  et  e 
duit  à  l'aide  de  l'appareil  de  polarisa 
arriverait  à  de   meilleurs  résultats  t 
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procédé  counu,  en  admettant  que  la  matière  azotée  re 
soluble  n'exerce  aucune  action  sur  la  lumière  polarisé 
Quoi  qu'il  en  soit,  les  nombres  que  j'ai  obtenus  par 
de  la  transformation  de  l'amidon  en  glucose,  diiVèri 
peine  de  quelques  centièmes  de  ceux  qui  sont  déduit 
le  calcul ,  c'est-à-dire  par  la  quantité  qu'il  faut  ajoute 
principes  du  blé  que  j'ai  dosés  directement  pour  com| 
le  poids  de  la  matière  employée-  J'ai  donc  lien  de  le; 
sidérer  comme  exacts.  Ils  tendent  à  prouver  que  lai 
tité  moyenne  d'amidon  contenu  dans  le  froment  ne  di 
pas  64  pour  loo.  Ce  résultat,  qui  s'accorde  avec  celi 
M.  Boussingault  a  déduit  d'une  analyse  de  froment  q 
a  donné  6'i ,  a  d'amidon ,  diffère  de  celui  qui  a  été  o 
par  M.  Ki'ocker,  qui  n'estime  qu'à  56,  Sa  et  53  pou 
la  quantité  d'amidon  contenue  dans  trois  écbanlillo 
froment  qu'il  a  étudiés.  Il  s'écarte  beaucoup  plus,  da 
sens  opposé,  des  nombres  obtenus  par  M.  Rossignol 
sont  consignés  dans  le  savant  ouvrage  de  M.  de  Gaaj 
M.  Rossignon  a  trouvé,  en  effet,  dans  les  vingt-cinq  i 
tillons  de  blé  qu'il  a  analysés  ,  des  quantités  d'amidon 
cellulose  comprises  entre  78 et  87,5  pour  100;  la  mo- 
de ces  analyses  donne  8r,4  pour  ces  deux  subsli 
J'ignore  de  quelle  manière  ces  résultats  ont  été  obt 
mais,  quelle  que  soit  In  part  qu'on  fasse  à  la  celiulos 
résultats  sont  impossibles;  car,  en  tenant  compte  du 
des  matières  azotées  déterminées  par  M.  Rossiguo 
conduisent  à  cette  conséquence,  que  le  blé  serait  comp 
matières  azotées,  d'amidon,  de  cellulose  et  do  i  cen 
au  plus  de  dcxtrine,  de  sucre  et  de  matières  mini 
Aussi  il  m'est  permis  d'affirmer  que  ces  résultats  ont 
en  erreur  M.  de  Gasparin,  quand  cet  illustre  agronon 
après  les  avoir  cités  :  a  Ainsi  la  quantité  de  matière 
'•  peut  descendre  de  ao,5  à  la,  et  le  complément 
Il  cliilfre  donne  à  peu  près  l'amidon,  car  on  voit  1 
»  masse  des  autres  composés  est  presque  insensible 


e  tili^ ,  sous  fonnc  tlV'xn ,  de 
•i  de  sels 


dedcxtriiie  et  de  sels  minéraux,  au  moiDi  3 
substances  que  M.  Rossignoii  a  oublié  de  meD 

Ce/liilosi;. — La  détermination  de  U  rwllul 
dans  le  blé  m'a  tonglcmps  arrêté,  c-ar  aucun 
fait  connaître,  jusqu'à  ce  jour,  un  procédé  qi 
arriver.  M.  Millon,  qui  s'occupait  en  m^me  I 
du  dosage  de  cette  substance  et  qui  a  adressé, 
jours,  à  l'Académie,  tes  réstillats  analytîqW 
est  arrivé,  n'indique  pas,  dans  l'es  trait  dr 
qui    a    été    publié  dans  les    Comptes  ivna 
demie  des  Sciences,    la  luctbode   qu'il    a  t 
démontrer  que  la  proportion  de  cellulose 
au    sou     et   à    la  farine    est  fort   exagéré 
d'accord   avec  M.  Millon  sur  le  sens  des  . 
travail ,  je  suis  arrivé  à  d'autres  résultats 
employatil  probablement  une  autre  métlio 
Quand  son  procédé  sera  connu,  îi  faudra 
au  mien ,  et  cette  comparaison  n'est  pas  ! 
la  délerminacion  exacte  de  la  cellulose  inib 
beaucoup  sur  la  composition  qu'où  atti 
à  la  plupart  des  végétaux  utiles. 

C'est  eu  étudiant  1  action  que  l'aci 
à  différents  degrés  de  concentration,  ■ 
des  matières  contenues  dans  le  froment. 


lOnt  de^nnilyses  du  M.   Ro«i|>no 

e  aux  nonibrei  luiTintt  : 

Matière»  azotées 

Amidoa  EL  cellulose 

Uaitrine 

Mallère  graus. 

SaU 


à  employer  le  procédé  que  je  vais  décrire.  J'ai  constaté 
qu'eu  menant  en  contact  l'amidon ,  ie  gluten  sec  el  mtïme 
humide  avec  de  l'acide  sulfurique  contenant  6  équivalents 
d'eau,  préparé,  par  conséquent,  en  ajoutant  à  loo  pai'ties 
d'acide  sulfurique  ordinaire  gi  ,8  parties  d'eau  en  poids, 
ces  diirércQts  corps  sont  dissous  ,  surtout  si  l'on  maintient 
le  mélange  pendant  quelque  temps  de  yo  à  80  degrés. 
I/amidon  est  transformé  en  glucose,  les  matières  azotées 
insolubles  qui  constituent  le  gluten  se  transforment  d'abord 
en  des  produits  solubles  dans  l'acide  sulfurique  employé  , 
qui  s'en  séparent  sous  forme  de  flocons  quand  on  vient  à 
ajouter  de  l'eau  à  la  liqueur  acide,  mais  qui  y  restent  dis- 
soutes quand  on  ajoute  à  celle-ci  une  certaine  quantité 
d'acide  acétique.  De  plus  ,  ces  matières  deviennent  entiè- 
rement solubles  dans  l'eau,  quand  le  mélange  acide  a  été 
maintenu  pendant  un  peu  plus  longtemps  à  une  tempéra- 
ture voisine  de  l'ébullition  de  l'eau.  On  essaye  donc  cette 
liijucur  de  temps  à  autre ,  et  l'on  cesse  de  la  chaufl'er  lors- 
qu'elle ne  se  trouble  plus  par  l'addition  de  l'eau. 

En  mettant  du  blé  moulu  en  contact,  pendant  vingt-quatre 
heures,  avec  l'acide  sulfurique  à  6  équivalents  d'eau  à  la 
température  ordinaire,  la  pâte  qu'on  obtient  d'abord  finit 
par  se  liquéfier  ;  elle  devient  translucide.  Elle  offre  une  co- 
loration violette  qui  résulte,  je  crois,  de  l'altération  que 
la  matière  grasse  subit  de  la  part  de  l'acide  sulfurique  :  en 
chauffant  ce  liquide  pendant  quelque  temps,  il  devient 
noirâtre,  cette  altération  devenant  plus  profonde.  Cette 
couleur,  de  môme  que  la  précédente,  disparaît  par  l'ad- 
dition de  l'eau  ;  le  liquide  contient  en  suspension  la 
cellulose  qui  provient  tant  de  l'enveloppe  extérieure  du 
grain  que  de  ses  cellules  intérieures.  On  lave  sur  un  filtre 
cette  cellulose  qui  est  comme  pulpeuse,  d'abord  avec  de 
Peau  chaude ,  ensuite  avec  une  dissolution  de  potasse 
caustique  qui  lui  enlève  une  partie  de  la  matière  grasse  et 
une    matière   brune  qui   se  trouve  en  abondance  dans  ce 


J 
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résidu:  après  un  nouveau  Uvaf!i;  À  l'e* 
acétique  faible,  puis  à  l'oau,  cnCii  à  l'alcoot  i 
on  desséche  à  i  lo  degrés  lu  Bltrcdout  od  a  fait  UJ 
un  filtTK  de  même  papier,  auquel uu  a  fait  subïr( 
lavages  en  y  passant  les  liquides  provenant  dn 
opérations  que  Je  viens  de  décrire.  L'augmentatÎM 
qu'il  présente  iudiijue  la  quantité  de  celltUoie  fql 
la  matière  analysée.  j[ 

En  examinant  au  microscope  la  cellulose  obteni 
procédé,  il  m'a  été  impossible  d'y  découvrir  auti 
que  cette  matière  elle-aiémc  qui  se  présente  sous  (• 
cellules  très-allongées,  très-minces,  mais  nultemenl'' 
Le  tissu  qui  se  u-ouvaît  h  l'intérieur  du  jirain  •« 
du  tissu  cellulaire  intérieur  en  ce  que  ce  demie 
remeut  incolore,   tandis  que  l'autre  présente 
coloration  brune,  surtout  quand  il  provient di 
ou  des  blés  durs.  La  cellulose  de  l'enveloppe  coi 
également  plus  épaisse. 

Le  procédé  que  je  viens  de  décrire  pour  r 
cellulose  me  parait  applicable  au  dosage  de  c 
dans  la  plupart  des  végétaux.  11  serait  poss 


que 


liulose  peu  agrégée   que  cuutic 


plantes,  puisse  être  dissoute,  au  moins  en  f 
sulfurique  à  6  équivalents  d'eau,  lequel 
tère  pas  le  papier  à  filtre ,  car  il  filtre  à  tr 
le  perforer.  On  pourrait,  dans  ce  cas,  ' 
un  peu  plus  faible  qui,  très-probabl 
encore  à  chaud  et  même  à  froid  toute 
gétales  qui  accompagnent  la  cellulose. 

Le  blé  moulu,  traité  par  ce  procédé 
lions  de  cellulose  beaucoup  plus  pet' 
suppose  géuéralement  y  exister.  Je  ci 
nombres  que  j'ai  obtenus  : 

it",5  de  blé  blanc  de  Flandre  ont 
soit  t  ,8  pour  loo. 
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i5  grammes  Je  blé  poulard  (année  moyenue)  ont  laissé  û,3a5 
de  cellulose;  soii  i  ,5  pour  loo.  Une  auU-e  analyse  a  donné  1,9 
puur  le  même  blé. 

i5  grammes  debl«  Hardy  Wbite  ont  laissé  o,235  de  cellulose; 
soit  1 ,5  pour  100. 

i5  grammes  de  miladin  du  Midi  ont  laissé  0,220  de  cellulose; 
soit  1 ,4  pour  100. 

42'',5o  de  blé  de  Tangarock  ont  laissé  i,oo4  de  cellulose; 

3oo  grammes  de  blé  déj.\  désagrégé  par  l'acide  sulfurique  et  la 
vapeur  d'eau  provenant  de  quatre  sortes  de  blé  ont  laissé  4iSoo 
de  cellulose-,  soit  i  ,5  pour  100. 

Ces  analyses  montrent  que  la  quantité  de  cellulose  con- 
tenue dans  le  froment  est  beaucoup  moindre  que  celle 
qu'on  y  admet  géuéralement.  Je  crois  qtt' elles  ont  encore 
fourni  une  quantité  trop  considérable  :  car  il  m'a  été  im- 
possible d'obtenir  ce  produit  parfaitement  incolore,  malgré 
l'emploi  réitéré  des  dissolvants.  Cette  cellulose  représente 
d'ailleurs,  évidemment ,  11  on- seulement  l'enveloppe  corti- 
cale du  grain,  enveloppe  que  le  son  laissé  par  le  blutage 
retient  en  presque  totalité,  mais  aussi  la  cellulose  inté- 
rieure des  grains  de  blé.  Cette  dernière  doit  passer  daus  la 
farine,  mais  elle  s'y  trouve  en  si  petite  quantité,  que 
sa  détermination  exacte  me  paraît  être  impossible.  La 
faible  proportion  de  cellulose  que  j'ai  trouvée  dans  le  blé 
m'a  conduit  à  rechercher  celle  qui  se  trouve,  pour  ainsi 
dire,  concentrée  dans  le  son.  J'ai  irailé,  par  l'acide  sulfu- 
rique à  6  équivalents  d'eau,  quatre  échantillons  de  son 
pris  dans  le  commerce,  puis  j'ai  lavé  les  résidus  qu'ils  ont 
laissés  par  l'acide  acétique,  l'ammoniaque,  la  potasse,  l'eau, 
l'alcool,  et  eniin  l'élher.  Ils  ont  fourni  pour  100  parties  : 
Cellulose...  j,o  7,8  g, 3  8,0  Moyenne...  8,0 
En  rapprochant  la  moyenne  de  ces  nombres  de  celle  qui 
représente  la  cellulose  contenue  dans  le  blé,  et  eu  suppo- 


saut  ijvie  loute  la  ct^llulosc  passe  dim  le  son  («r 
pas  tout  ^  fait  exact,  ainsi  que  je  l'ai  dit  pr^cédei 
ou  voit  que  lu  son,  cooietiant  ft,o  pour  too  de 
proviendrait  d'un  blé  qui  aurait  fourni  le  cinquièni 
poids  do  son;  résultat  qu'on  obtient  souvent  en 
par  les  procédés  ordinaires  de  moulure. 

Les  résultats  que  je  viens  de  mentionner  s'accord 
ceux  que  M.  Millon  a  obtenus,  puisque  ce  chimiste  : 


is  des  sonsdediflërente  nature.  Sa 


op. 


ode 


Quant  à  la  conclusion  qu'il  tire  de  l'analyse  du 
publiée,  (jue  le  son  est  une  matière  esscriliellemer 
taire,  sans  contester  autre  chose  que  la  nouvel 
assertion ,  car  je  crois  iju'elle  est  très-général»*!» 
je  me  permctlraî  de  faire  remarquer  que  la 
présente  la  conservation  du  son  dans  la  farine  c 
à  la  confection  du  pain  me  parait  résulter  non- 
la  présence  de  la  cellulose,  mais  aussi  del'es 
grasse  que  le  blutage  sépare  du  blé  mouin 
lement  que  la  cellulose  elle-même.  Ainsi  i 
j'ai  trouvé  que  le  son  contient  3  à  3,5  pou 
grasse.  Avant  nous,  MM.  Dumas,  Bouss 
étaient  arrivés  au  même  résultai;  M.  Itc 
même  l'analyse  d'un  son ,  qui ,  desséché  à 
tenait  5,5  pour  loo  de  matières  grasses, 
blé  avaient  fourni  seulement  i3,7  de 
comparativement  beaucoup  d'échantil' 
farines  retirés  des  mêmes  blés,  et  je  ir 
quantité  de  matières  grasses  retenu 
ordinairement  triple  au  moins  de  ci 
la  farine.  Ce  fait  trouve  son  cxplicat 
que  le  germe  du  blé,  si  riche  en  mal 
retenu  en  très-grande  partie  par  1 
laquelle  il  adhère,  et  qui  compose  \> 
grasse  des  farines  de   belle   quai' 
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ail  delà  de  i  pour  loo  de  leur  poids.  Cette  proporlioti ,  je 
la  crois  nécessaire  à  la  confeclion  du  pain;  mais  je  crois 
aussi  qu'elle  ne  peut  pas  être  dépassée  impunément  quand 
il  s'agit  de  fabriquer,  u  on  pas  seulement  du  pain  nutritif, 
mais,  ce  qui  est  un  point  capital  en  matière  d'aliment,  du 
pain  d'un  goût  et  d'un  aspect  agréables.  Ce  qui  donne,  en 
effet ,  au  pain  bis  son  œil  grisâtre,  celte  sorte  de  translucî  - 
dite,  et  la  propriété  de  retenir  plus  d'eau  que  le  pain  blanc 
de  première  qualité ,  c'est  moins  la  cellulose  qu'il  contient , 
que  la  matière  grasse  qui  s'y  trouve  en  plus  forte  propor- 
tion que  dans  le  paitï  blauc.  Cela  me  parait  surtout  évident 
pour  le  pain  fabriqué  avec  le  seigle  dont  la  farine  contient, 
d'après  M.  Boussltigault,  3,5  de  matières  grasses.  Si  ce  pain 
est  plus  hygrométrique  que  celui  de  froment,  s'il  est  plus 
difficile  à  fabriquer,  quoiqu'il  contienne  à  pen  près  la  même 
proportion  de  principes  azotés,  c'est  »  celte  proportion, 
relativement  forte,  de  matières  grasses  qu'il  faut  attribuei 
ces  différences.  Ces  observations  n'ont  pas  pour  but  de 
révoquer  en  doule  les  améliorations  que  M.  Millon  propose 
d'introduire  dans  la  fabrication  du  paîti  de  munition,  mais 
de  montrer  que  la  différence  qui  existe  entre  ce  pain  et  le 
pain  blanc  ne  réside  pas  seulement  dans  quelques  centièmes 
de  matière  ligneuse  en  plus  ou  en  moins,  mais  surtout,  daus 
mon  opinion ,  dans  un  excès  de  matière  grasse,  qnî  s'oppose 
à  une  panification  aussi  bonne  que  celle  qu'on  obtient  avec 
les  farines  de  première  qualité.  Je  me  propose,  d'ailleurs, 
de  revenir  sur  cette  importante  question,  en  étudiant  la 
pauitîcation  des  difTérentes  céréales. 
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SUR  i'ËTAT  HIOLÉCliLme  \)ï  IMAM  TARTRlQlt, 

^ui  a  rlii  mis  tn  liisino  par  la  cbUoi',  anf  un  sans  perte  d(  sa  pioprr 


substance  ; 
*B  M.  niOT. 


INTRODUCTION. 


1 .  Les  associaiions  moléculaires  qui  se  formetil  dans  les 
êtres  organisés  vivants,  présentent  le  sujet  d'étude  le  plus 
propre  à  étendre  nos  connaissances  sur  le  mécanisme  des 
actions  cliîmiques;  nous  otTraot  les  mêmes  éléments  inor- 
ganiques, comiinés  entre  eu\  d'une  intinité  de  manières 
diverses,  qui  constituent  autant  de  produits  distincts,  aux- 
quels la  nature,  ou  même  notre  art,  peuvent  l'aire  subir 
une  foule  de  métamorphoses ,  soit  permanentes,  soit  passa- 
gères. Ces  dernières ,  surtout,  sont  importantes  à  suivre, 
pour  savoir  jusqu'à  quel  point  le  système  moléculaire  de 
chaque  produit  peut  être  privé  de  quelques-uns  de  ses  élé- 
ments matériels,  sans  que  le  mode  de  groupement  spécial 
qui  constitue  sou  ensemble  soit  définitivement  détruit;  en 
sorte  qu'après  avoli'  manifesté  les  propriétés  nouvelles  qu'il 
possède,  ainsi  miilîlé,  il  reprenne  ces  mêmes  éléments,  ou 
d'autres  équivalents  en  même  nombre,  quand  on  les  lui 
représente,  et  se  rétablisse  dans  son  état  primitif.  Le  pou- 
voir rotatoire,  quand  il  existe,  fournit  un  indice  décisif,  et 
minutieusement  caractéristique,  pour  reconnaître,  dans  de 
tels  cas,  la  variabilité ,  la  destruction,  ou  la  persistance,  des 
groupes  moléculaires,  et  pour  en  suivre  à  l'oeil  toutes  les 
modifications.  Car,  d'abord,  ce  pouvoir  parait  ne  pas  être 
une  qualification  qu'il  dépende  de  nous  de  produire.  On  ne 
l'a,  jusqu'ici,  trouvé  que  dans  des  substances  qui  le  tenaient 
de  leur  organisation  naturelle.  Il  se  transmet ,  en  n'éprou- 
vant que  des  changements  d'énergie,  aux  combinaisons  où 


on  les  engage,  (jiiund  fUps  y  nitrpiil  mus  dël 
comnic  aussi  aux  produit»  particllcnieiil  mod 
peuvent  fournir,  ([uand  les  allératiuus  ou  les  p 
y  éprouvent  sont  réparables;  enfin,  il  se  lepi 
toutes  ses  particularités  premières,  quand  le 
mi<]ue  qui  ie  possède  est  revenu  à  son  état  priii 
position,  de  constitution,  cl  d'iiidéj>endance.' 
effet,  la  série  des  phases  que  parcourt  le  pouv 
de  l'acide  tartrique,  lorsque  ce  corps,  pris  d'à 
de  cristal,  est  mis  en  fusion  à  une  lempërat* 
180  degrés  centésimaux ,  dans  laquelle  on  le  ■ 
lemeut  aussi  longtemps  qu'il  le  fan! ,  pour  II 
modifications  qui  ne  soient  que  temporaire*, 
ici  de  suivre  le  progrès  de  ces  modificatîf 
avec  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  qui  les 
montrer  comment  ses  rhangemeuls  décèle 
et  découvrent,  dans  l'action  chimique  de 
fiées,  des  degrés  d'énergie  qui  varient 
vaut  des  lois  d'accélération  inégales  pon 
sur  lesquels  elle  s'exerce.  Cette  élude  ex 
à  la  fois,  la  justification  des  principes  p 
d'exposer,  et  un  exemple  de  leur  usage 
tions  pareilles. 

2.  M.  Braconnot  a,  !e  premier, 
tartrique  cristallisé,  après  avoir  été  e 
temps  à  une  température  sulfisamme 
dre,  se  transforme  en  un  corps  soli 
manifestant  des  propriétés  physiqu 
possédait  pas  auparavant.  Mais  ce 
le  degré  de   température  à  laqui 
s'opérait,  ni  le  temps  nécessaire 
produire,  ni  si  elle  était  partielle 
passagère  (*). 


(')-* 


Ces  diverses  parliculari  lés  du  phénomène  onl  élé,  depuis, 
i^tudiées  njéihodîqueraenl  par  M.  E.  Frcmy  (*  )  ;  plus  tard , 
par  MM.  Aug.  Laui-ent  et  Ch.  Gerhardt  (**).  La  marche 
ii'expi!nnientation  suivie  par  ces  savanls  a  été  ditrérente; 
leurs  conclusions  ont  été  diverses,  ou  même  contraires.  J'en 
rapporterai  seulement  ce  qui  est  nécessaire  pour  faire  com- 
prendre les  procédés  dont  ils  ont  fait  usage  ,  les  consé- 
quences qu'ils  en  ont  tirées,  et  les  phases  du  phéiiouène 
général  auquel  s'appliquent  mes  observations.  , 

3.  Les  auteurs  de  ces  recherches  s'accordent  à  considérer 
l'acide  tartrîquc  cristallisé  comme  bîbasique,  et  ayant  pour 
formule  atomique 

C'H'0"-|-2(H'0)  ("*J. 
A  une  température  voisine  de  180  degrés  centigrades,  il 
fond;  cl,  eu  le  maintenant  à  ce  degré  de  chaleur,  on  lui 
enlève  progressivement  les  2  atomes  d'eau,  figurés  ici  par 
a(H'O),  ce  qui  donne  l'acide  anhydre  CM'O'".  Ce  der- 
nier n'est  pas  solublc  dans  l'eau  immédiatement^  mais, 
si  on  le  laisse  en  contact  prolongé  avec  ce  liquide,  à  la  tem- 
pérature ordinaire ,  il  lui  reprend  progressivement  les 
2  atomes  qu'il  a  perdus,  et  finît  par  se  reconstituer  à  l'état 
xt'acide  tartrique  primitif.  Cette  restauration  s'opère  plus 
vite,  si  on  le  maintient  dans  l'eau  bouillante.  C'est  là  le 


(•}  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  loniB  LXVUI,  page  353 ,  18Î8. 

(••)  Compte  rendu  des  travaux  de  Chimie  et  de  l'hysiiitie,  par  MSI,  Aiig. 
Laiireut  et  Ch,  Gcrburdt.  Cafaiers  de  janvier  el  d'avril  iS^S. 

(•'■]  Padople  ici  la  mode  de  dcEÎgnatioa  des  ÉlémonU  de  Veau  qai  élail  eq 
ussQB  quand  ces  éiodea  chimiques  furent  efrecluécs,  el  qui  a  été  employé 
par  leur!  auleun.  Dani  ce  système  de  DOlalion,  l'equiialent  pondéral  de 
l'bjdrogène  est  C,a5,  et  l'eau  est  censée  Tormée  de  3  de  ces  équivalsnls 
combinés  atec  1  équivalent  d'aijg^na,  ce  qui  lui  donne  pour  formule  U'O. 
Hais  depuis  ta  découTerle  de  l'eau  oiygénée,  on  a  trouvé,  non  sans  raison, 
pluE  convenable  de  considérer  l'eau  ordinaire  comme  un  proloiyde  J'by- 
drogène  que  l'nn  écrit  HO,  en  donnant  A  la  lettre  H  la  valeur  il,5;  ce  qui 
lie  chaD];c  rien  na  nombre  teprcsenlulif  Je  t'i'aii,  qui  rcslc  toujours  1 12, fi, 


^crnier  lunue  dt-i,  latjdilicatiijiu  ijut:  I  Q 

l'acide  Urlrique ,  situ  <]u'il  rproiivc-  uoM 

nente.  Si  un  le  chaufli*  au  detk  de  180  A 

on  le  lient  pendant  qut^lquv  temps  à  Ml 

se  brunit,  se  déitalurc.  et  nr  n-virol  pl«a. 

sEttutiou.  I 

4.  11  rcsii;   uiaîiil«;naui  à  di-fiair  V4t 

diverses  phases  de  son  pasoage  eutre  09 

opinions  discordent.  , 

Selon  Al.  l-'reniy,   l'acidt:   priiuilif,  4 

fusion,  commence  par  s<-  iransrortncr  1 

deux  autres  acides  définis,    <jui  sont  cftf 

lèvemeni  progressif  de  7    alome  d'eaU} 

immédiatement   l'acide  anhvdre.    En    • 

dérivés  ont  pour  formules  atomit^nes  : 

Le  j"...     C'a'0"  +  |lH=Oj.     Acide  t 

Le  2'..  . .      C'H'0*+  (H'O)..     Acide  b 

Le  3^  . . .     C'fl'O" Acide  t 

Tous  les  termes  intermédiaires  enli 
l'acide  anhydre  ne  sont  que  des  mélan 
duits,  dont  les  proportions  varient  avec 
et  la  répartition  plus  ou  moins  égale  ' 
masse  fondue. 

Les  quaire  phases  principales  de 
Gxées,  on  peut  les  définir  par  les  pc 
cristallisé  doit  éprouver  lorsqu'on  I 
nant  les  valeurs  atomiques  des  élér 
les  admet  aujoard'hui ,  on  aura,da 
€  =  75;     B  =  6,a5 


ll'O  =11- 
s  poids  atomiqur 


Pe  l'acide  critaliisi 
De  l'acide  anhvdrt' 


B  dernier  nombre  se  trouve  lelaLivemeiit  moindre,  d'uiip 
tantité  égale  à  0,13  de  la  valeur  du  premier.  D'après  uela, 
S    si  l'on  prend  un  poids  i  d'acide  cristallise,  que  je  désigue- 
9    rai  par  A,.,  et  qu'on  le  fasse  passer  par  les  transformations 
I      successives  que  M.  Fremy  admet,  les  poids  des  quatre  pro- 
duits défitiis  obtenus  étaut  représentés  par  une  notation 
analogue,  formeront  la  série  suivante  : 

■     Ac  ^  1 Acide  tai'iritiiie  crislallis« , 

A,  =  I  ^o,o3, .  Perle  de  ^atonie  d'eau:  acide  Uirtralique , 
A,';;;  I  — 0,06. .  Perte  de  1  atome  d'eau:  acide  lartréiique, 
Ao  ::=  I  — -o,  12.  ,      Perte  de  2  at.  d'eau:  ac.  tartrique  anhydre. 

Ces  couditiotis  semblent  fadles  à  réaliser,  en  cbauii'aut 
progressivement  une  masse  d'acide  cristallisé  A, ,  jusqu'à  ce 
qu'elle  atteigne  les  pertes  de  poids  requises.  Mais,  dans  la 
pratique,  il  u'est  pas  aisé  d'arrêter  l'opération  à  chaque 
point  précis;  et,  de  plus,  ou  a  toujours  à  craindre  que  la 
modification  obtenue  par  cette  condition  ne  soit  pas  abso- 
lument uniforme  dans  toute  ta  masse  chauU'ée,  ce  qui  don- 
nerait des  mélanges.  Ce  dernier  incouvéuieiil  peut  s'atté- 
nuer, en  ne  traitant,  à  chaque  fois,  que  de  très-petites 
masses,  ce  qne  M.  Fremy  a  eu  soin  de  faire.  Mailieureuse- 
menl,  le  moyen  le  plus  etiicacc  que  l'on  ait  pour  purifier 
les  mélanges  chimiques,  je  veux  dire  la  cristallisation  dans 
l'eau  ,  ne  peut  pas  être  employé  ici,  parce  que  ces  produits 
se  remettent  à  l'état  d'acide  tartrique  primitif,  quand  ou 
les  fait  séjourner  dans  ce  liquide;  et,  d'uue  autre  part,  les 
combinaisons  insolubles  qu'on  en  peut  former  avec  certaines 
bases,  ne  s'obtiennent  pas  cristallisées.  On  ne  peut  donc 
établir  leur  individualité  que  sur  deux  épreuves  :  premiè- 
rement, leur  analyse  directe,  indiquant  une  composition  . 
constante  pour  chacun  d'eux ,  et  diverse  de  l'uu  à  l'autre  ; 
puis  l'analyse  de  leurs  sels,  indiquant  des  capacités  de  satu- 
ration individuellement  constantes,  et  relativement  iné- 
£talrs.  Mais,  si  l'on  a  toujours  opéré  sur  de  petites  masses  à 


(  4»  )    ^^^ 
|K'u  prés  de  RR'iuc  puids,  te»  caractères  Je  c€ 
dividuelle  i^t  d^-  divfirsilé  n-lilivc,  s'ubM-rvcn 
très-approximativemcnt,  sinou  en  toute  riguei 
mélaDges  qui  devraient  i^tre  {>itm|uc  pareils;  ce 
beaucoup  leur  valeur,  comme  alleslaiit  l'cxistei 
définis.  Enfin ,  à  cela  se  joJtil  uue  objection  gn 
jection  de  lait,  contre  la  résilié  des  (|uait«  n 
(jue  M.  Fremy  suppoK  séparées  par  des  saul 
C'est  c]uc,  suivant  lui,  les  masses  qui  auraieu' 
de  1  atome  d'eau  devraient  être  des  mélangea 
tarirélique  soluble,  avec  de  l'acide  aubydr 
tandis  que,  dans  les  expériences  que  je  vais 
masses  fondues  par  M.  Aug.  Laurent,  et  qui 
plus  de  t^  atome  d'eau,  en  sorte  qu'elles  dép» 
intermédiaire  entre  son  acide. tarirélique  et 
ces  masses,  dis-je,  se  sont  trouvées  imméi' 
plétement  solublesdans  l'eau  froide,  san 
l'on  verra  ,    par  les   expériences  niémet 
ainsi  dissoutes  sans  s'être  reconstituées  dî 
tif,  puisqu'il  leur  a  encore  fallu  des  sema' 
5.  MM.  Aug.  Laurent  cl  Ch.  Gerhar 
jections,  et  les  oni  fortifiées  par  beai 
qu'ils  oui  décrites  en  détail  dans  le  > 
D'après  eux,  la  fusion  de  l'acide  lart 
sente  deus  pbases  essentiellement  di 
a  lieu  sans  perte  d'eau  ;  la  seconde  a 
d'eau,  et  peut-être  de  quelque  aul 
substance  de  l'acide.  La  fusion  .sa 
température  d'environ  i8o  degré? 
dissement,  un  corps  solide  amorp 
de  l'acide  cristallisé  primitif,    e 
talli^ables,  qui  se  distinguent  def 
constantes  d'aspecl.  C'est  ce  qu'i 
tartiiqiie.    M.   Aug.   Laurent  a 
prcmièrr  modificalinn  en  ma  p 


ii<  ) 

i|iic-  j'ai  faile  de  son  action  sur  la  lumière  polarisée,  laiil 
lians  l'eau  pure  qu'en  présence  de  l'acide  borique,  montrera 
qu'en  effet,  sa  constitution  moléculaire  est  autre  que  celle 

I    de  l'acide  tartrique  cristallisé. 

r  (î.  Lorsque  cet  acide  a  été  ainsi  modi&é  isomériquement 
par  la  fusion,  sans  perte  d'eau  sensible ,  si  l'on  continue  de 
le  maintenir  à  cette  même  température,  il  s'y  opère  un  bour- 
souflement qui  semble  très-évidemment  annoncer  une  pbase 
nouvelle  de  l'expérience.  Dès  lors,  suivant  MM.  A.Laurent 
et  Geiliardt ,  la  déperdition  de  l'eau  ne  s'elFectue  pas  gra- 
duellement et  avec  uniformité,  dans  toute  la  masse  ehauffée. 
Les  éléments  de  cette  masse  perdent,  tour  à  tour,  leur  eau 
en  totalité,  et  passent  immédiatement  à  l'état  anhydre 
C'H'O'",  tandis  que  les  autres  se  maintiennent  à  l'état 
inétatartrique  (*).  Mais  la  modîiication  anhydre  elle-même 
présente,  suivant  eus,  deux  modes  distincts  de  groupe- 
ments isomères,  dont  l'un ,  qui  se  forme  d'abord,  est  solnble 
dans  l'eau,  tandis  que  le  deuxième  est  insoluble.  Ces  deux- 
ci  se  distinguent  encore  l'un  de  l'autre  par  les  dissem- 
blances de  leur  réaction.  Il  ne  me  semblerait  pas  impossible 
que  ces  différences  re'sultassent  d'une  inégalité  temporaire 
dans  l'énergie  des  affinités  que  ces  corps  exerceraient  quand 
ils  viennent  d'être  foj-més.  Car  je  rapporterai  plus  loin  des 
expériences  qui  montreront  manifestement  ces  variations 
temporaires  de  l'affinité,  même  dans  la  modification  méta- 
taitiique.  En  tous  cas,  si  ces  intermédiaires  fixes  ont  une 
existence  absolue,  les  circonstances  simultanées,  ou  presque 
simultanées  de  leur  formation,  étaient  évidemment  tout 
espoir  de  les  obtenir  à  l'état  d'isolement,  en  assez  grandes 
masses  pour  servir  à  mes  observations.    C'est    pourquoi 

(')  MM.  Aug.  Laurent  st  Cb.  Gerbardl  croient  qu'il  aiiste  une  moili- 
llcaLion  do  l'acide  mctalarlriqiic,  qui  lui  >cniit  iaornère,  en  prétenlani  ud 
moJo  do  eroiipement  riiffércnl  du  sien.  Mais  ils  n'obliennenl  enllo  modifi- 
talion  que  seul  rinfluence  dus   basas.   C'est  co  iju'ils   «(iccllenl  l'a^iilp 


(  4a  ) 
[VI.  Aug.  Laui'ciit  m'a  wulrmcnl  (irqiUi 
lillons,  compris  dans  la  phase  ftênérala  i 
d'eau  où  ils  se  produiseitt.  Or,  pour  <]iie]({l 
de  poids  de  l'acide  cristallisé  priDiitif  a  ^ 
aitcint  même  «1,09.  ce  (|ui  suppose  juMju'i 
unlevé,  et  dépasse,  par  cniiséquetit.  bea 
0,06  assigné  [)ar  M.  l'remy  à  la  dernière  d 
dctlnîes,  <[u'îl  prùscnlc  comme  prùcédaiit' 
insoluble.  Pourtant,  ces  produits  sulidifiét 
eomplétemeut  solublesdans  l'eau;  et  leurs 
toires,  comparées  par  l'observaliDn  à  cell 
l'ormés  sans  perte  d'eau  ,  complètent  l'étiM 
ùtre  mile  de  faire  de  ce  genre  de  corps,  s 
vue  opiiquc.  J'ai  mis  tous  mes  soins  à  la  rd 
varié  et  multiplié  les  expéiicnces  autant  1 
nécessaire  pour  établir  indubitabli'mmt  I 
nouveaux  el  inattendus  de  mécanique  cl 
me  paraissait  i-évéler.  Si  la  complaisance  d 
rent  s'est  montrée  infatigable  »  m'en  four 
il  ne  pourra  guère  me  reprocher  de  n'eu 
ample  usage. 

7,  J'ai  d'aboi-d  étudié  les  |X)uvoirs  ro' 
produits  a  l'état  de  solution  dans  l'eau 
aussitôt  après  qu'ils  venaient  de  s'y  di 
introduit  l'acide  borique  cristallisé,  en 
ces  solutions,  et  j'ai  déterminé  les  mod, 
rolatoire  que  cette  addition  y  opérail 
elle  venaitd'ètre  ell'ectuéc,  qu'après 
uon-seulemeut  durant  plusieurs  joui 
sieurs  semaines.  Je  suis  ainsi  arrivé 

patient  puisse  suivre  sans  peine  ! 
me  les  ont  fait  découvrir  : 

1".  Dans  toutes  les  phases  df 
trique,  qtiî  sont  antérieures  à  soi 


[luils  solidifiés,  éuiit  redissous  à  froid,  dams  l'eau,  exercent 
immédiatement,  sur  la  lumière  polarisée,  une  action  rota- 
loire,  qui,  dans  les  limites  des  appréciations  que  j'ai  pu 
en  faire,  est  égale  à  celle  qu'exercerait  un  même  poids 
d'acide  cristallisé,  dissous  dans  une  pareille  proportion 
d'eau.  Les  particules  de  l'acide  modifié  impressionnent 
aussi  instantanément  la  totalité  de  la  masse  d'eau  suivant 
les  mêmes  lois  que  celles  de  l'acide  cristallisé.  Elles  lui  im- 
priment des  degrés  de  contraction  sensiblement  pareils,  à 
égal  dosage.  L'énergie  absolue  du  pouvoir  rotatoire,  et  les 
lois  de  dispersion  des  plans  de  polarisation  propres  aux 
divers  rayons  simples,  ne  m'ont  pas  présenté  non  plus  de 
différences  que  j'aie  pu  indubitablement  Gïer. 

2".  Mais,  aussitôt  que  l'acide  borique  est  introduit 
dans  ces  solutions,  récemment  formées,  l'égalité  cesse,  A 
la  vérité  les  lois  de  dispersion  se  trouvent  aussi  toi  changées, 
comme  elles  le  sont  quand  l'acide  lartrique  a  été  dissous  à 
l'état  de  cristal.  Mais,  avec  les  produits  de  cet  acide  modifié, 
le  pouvoir  rotatoire  des  solutions,  à  dosage  égal,  est 
moindre,  et  d'autant  moindre,  qu'ils  ont  été  modifiés  plus 
profondément,  c'est-à-dire  qu'on  leur  a  enlevé  plus  d'eau 
Toutefois  l'infériorité  est  encore  très-grande,  même  pour 
la  modification  mélatartlque,  qui  est  faite  sans  perte  d'eau. 
Dans  tous  ces  cas,  lorsque  les  solutions  ainsi  formées  sont 
maintenues  à  la  température  naturelle,  leur  pouvoir  rota- 
toire s'accroit  de  jour  en  jour,  et  finit  par  rejoindre  le 
maximum  de  valeur  qu'on  obtient  immédiatement  avec 
1  acide  cristallisé.  L'ébullition  hâte  ce  retour,  mais  il  faut 
la  prolonger  beaucoup  pour  qu'il  soit  complet.  Car,  en  la 
soutenant  à  plein  pendant  dix  minutes,  la  déviation  n'aug- 
mente que  de  quelques  degrés,  même  quand  elle  est  encore 
fort  loin  de  son  terme  extrême. 

3".  On  pourrait  se  figurer  que,  dans  ces  solutions  ter- 
naires, où  le  pouvoir  rotatoire  croît  avec  le  temps,  l'acide 
tarlrique  modifié  ne  réagit  pas  d'abord  sur  la  totalité  de 


ncpie  nu»  en  s 

portion  qui  se  trouve  saflirc  à  m  ci 
actuellej  ue  s'unissaut  au  reste  que  p 
à  mesure  que  sa  capacité  de  saturatit 
proloDgatiou  de  son  séjour  daQ&  l'eaa 
i-îence,  ce  n'est  pas  ainsi  que  les  chose 
l'acide  borique  se  trouve  dans  l'eau,  c 
tartrique  moditié,  il  est  impressionni 
Aucune  portion  de  sa  masse  ne  dem 
seulement,  l'énergie  de  la  réaction  au 
l'acide  tartrique  modifié  se  restitue  i 
composition  et  de  groupement  moU 
toutes  les  phases  de  ce  progrès,  l'affinil 
corps ,  les  deux  acides  el  l'eau ,  s'exerce 
leurs  particules,  avec  une  complète  ég» 
absolue  varie  continuellement,  avec 
gresaif  que  la  constitution  d'un  de  o 
préseuec  de  l'eau. 

8.  Je  vais  maintenant  rapporter  h 
lesquelles  j'établis  ces  trois  proposîti- 
dounées  numériques  pour  lesquelles 
tuée,  afin  que  l'on  puisse  les  répéter  c 
tions,  et  vérifier  l'exactitude  des  ré 
l'ournis.  Les  procédés  d'expérimeniati 
dont  je  ferai  usage,  sont  les  mêmes  qi 
mon  précédent  Mémoire  (*);  et  l'on 
nombre  d'applicationsnuménques,d 
au  dernier  Mémoire  de  M.  Pasteur 
recourir  à   ces  deux  documents  j 
beaucoup  les  détails  d'exposition  di 
décrire ,  en  les  réduisant  à  ceux  qu 


Section  I. — Expériences  siir  les  solutions  aqueuses Jorméei 
avec  l'acide  taririque  modifié  par  la  chaleur. 

9.  I<a  spécialité  des  efïets  rotatoires  propres  à  ces  sola- 
lions  a  été  constatée,  soit  par  leur  comparaison  immédiate 
avec  ceux  qui  étaient  prodgits  par  des  solutions  d'acide 
lartrique  cristallisé,  de  même  dosage,  soit  en  comparaol 
les  déviations  qu'elles  imprimaient  au  rayon  rouge,  avec 
les  valeurs  qu'elles  auraient  dû  avoir  si  Facide  y  eût  été 
employé  à  l'état  de  cristal.  Ces  valeurs  se  calculaient  par  la 
formule  générale 

où  /désigne  la  longueur  du  tube  d'observation ,  3  la  densité 
absolue  de  la  solution  observée,  t  la  proportion  de  matière 
active,  e  la  proportion  d'eau  contenues  dans  chaque  unité 
de  poids  ;  eniin  A ,  B ,  deux  coefficients  numériques  dont 
les  valeurs  propres  et  le  mode  d'emploi  sont  rapportés  dans 
mon  Mémoire  précédent  (ji^nn.  de  Chimie  et  de  Physique, 
3'  série,  t.  XXVIIÏ,  p.  aiS).  Ces  valeurs  y  sont  données 
page  326,  en  admettant  que  l  est  exprimée  en  parties  du 
décimètre  pris  pour  unité  de  longueur.  Déplus,  les  deux 
nombres,  s,  e,  toujours  positifs  et  fractionnaires,  sont  tou- 
jours assujettis  à  la  relation  numérique 


10.  Les  premières  expériences  que  je  fis  sur  les  solutions 
diacide  modifié,  me  donnèrent  des  déviations  si  approxi- 
mativement pareilles  à  celles  qu'on  observe  avec  les  solu- 
tions d'acide  cristallisé  de  même  dosage,  que  le  moyen  le 
plus  sûr  et  le  plus  simple  qui  s'offrît  pour  constater  leurs 
lois  propres,  ce  fut  d'en  rapporter  immédiatement  les  ré- 
sultats à  la  formule  précédente,  affectée  de  ses  mêmes  coef- 
ficients numériques  A,  B,  en  y  introduisant,  comme  élé- 
ment actif,  le  poids  P  de  l'acide  modifié  tel  qu'il  était  donué 


par  la  liatanci-.  Le»  iliHiation*  «,  ail 
si  bien  avec  robsi'i-vatKin ,  comme  cm 
qu'il  m'a  été  absolumrat  impouibk 
diiTéreocc  pusitiveiueuiauiigiuble. 
lait  l'admettre  comme  rJf;ourcu>c,  a 
qu'à  poids  égal,  l'acidt-  modilîé  et  1'. 
sionnea t  également  une  même  maaM 
sence.  IMai3,daDs  les  limites  d'ince 
tioiis  comportent,  on  pourrait  essaye 
d'une  autre  manière.  Pour  cela  il  fi 
matitpement  l'acide  modilié  à  l'éti 
lui  restituant ,  par  le  calcul ,  la  quai 
dans  la  fusion,  quantité  qut?  l'on 
totale  mise  en  sa  présence  ;  après  q 
la  formule  le  premier  système  coi 
l'eau  restante  comme  le  corpe  ioi 
artificiellement  ta  solution  dans  li 
elle  devrait  revenir  d'elle-même,  a 
avec  perle  d'eau  y  auiait  quelque  I 
le  mode  d'association  que  les  élém 
entre  eux,  dans  l'expression  de  et,,  1 
dans  cette  seconde  supposition,  poi 
dificaiion  réalisables  par  l'expérie 
ment  un  tant  soit  peu  plus  fortes 
et  il  ne  m'a  pas  paru  qu'elles  se 
observations,  si  même  elles  ne  s'« 
Toutefois,  avant  de  passer  aux  exp 
cessaire  d'établir  ici  généralement 
deux  modes  de  calcul ,  afin  que  i'ou 
suite  leurs  conséquences  relatives,  d 
il.  Pour  ne  pas  compliquer  inut 
je  supposerai  que  les  observations  s 
tui« d'environ  a2°,5  centésimaux, 
iicient  A.  L'expression  générale  d' 
(0.  -,=  /JBî 
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ou  encore 

(i)o  a^=/^Be(i— e), 

en  remplaçant  e  par  sa  valeur  e ,  tirée  de  Téquation  de  con- 
dition qui  lie  ces  deux  quantités. 

Ceci  convenu,  prenons  un  poids  P  d'acide  modifié,  pro- 
venant d'un  poids  Pi  d'acide  cristallisé,  auquel  on  a  enlevé 
par  la  fusion  une  certaine  proportion  d'eau,  représentée 
par  wPj.  Il  résultera  de  cet  énoncé, 

P  =  P.(i-«), 
conséquemment , 

P          „         P« 
P,  = ^  P  H , 

I  —  0)  I  —  « 

ou,  en  faisant  par  abréviation,  =  Xy 

^  I  —  w 

P,  =  P-+-P^. 

Maintenant,  faisons  dissoudre  Pdans  le  poids  d'eau  E.  Les 
proportions  pondérales  de  ces  deux  éléments,  contenues 
dans  chaque  unité  de  poids  de  la  solution,  seront  évi- 
demment : 

_      P  _      E 

•~P-+'E'      ^""pTë' 

ce  qui  donnera 

8-+-e=  I. 

Alors ,  si  Ton  veut  calculer  la  déviation  «^ ,  en  supposant  que 
l'acide  modifié  agit  à  masse  égale  comme  le  primitif,  on 
n'aura  qu'à  mettre  ces  nombres  dans  l'expression  générale 

ar=/^Bf(i  — c), 

où  le  coeflScient  B  aura  pour  valeur  -4-i4°,3i54 ,  comme  on 
Ta  spécifié  précédemment. 

Veut-on,  au  contraire ,  effectuer  ce  calcul  en  restituant 
à  Pie  poids  Vx  d'eau,  qui  est  nécessaire  pour  le  rétablir  à 
l'état  de  cristal ,  il  faudra  l'emprunter  à  la  masse  E,  ce  qui 
la  réduira  à  E — Vx.  Alors  les  proportions  de  matière  active 


et  d'eau  libre,  qiiî  composeront  eluqDe unlU 
solutioD,  auront  les  expi-eMion» »ui vantes (] 
par  des  accents  supérieurs  - 

ce  qui  donnera  encore 

La  déviation  a^  calculée  par  la  formule  g^ 
cette  nouvelle  répartition  de  ses  élémentscoqj 
donc  ~ 

<  =  «B. '(!  —  .'), 
ou  encore 

Si  on  la  compare  à  a,,  les  facteun  eitérie' 
tlièses  sont  communs.  Ainsi,  en  divisant 
l'une  par  l'autre,  il  viendra 


d'où  finalement 

X  est  une  petite  fraction,  toujours  pos 
modifié  doit  reprendre  de  l'eau ,  et  n( 
revenir  à  l'état  de  cristal.  Dans  me 
s'est  jamais  élevée  jusqu'à  -^^  com 
moment.  €  est  aussi  un  fraction  po5 
tures  habituelles,  doit  être  toujoi 
éviter  que  l'acide  ne  se  dépose  j 
s'occuper  des  cas  analytiques  où 
des  valeurs  plus  grandes  que  c 
ment  nécessaire,  le  dénominatE 
pris  entre  -H  j  et  -f-  i  ,  ce  qui  U 
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*  De  là  il  résulte  que ,  dans  toutes  les  eXpériencas  où  x  nfe 

*  sera  pas  nul,  c'est-à-dire  où  Tacide  aura  été  modifié  avec 
perte  d'eau,  la  déviation  «^  surpassera  toujours  a^.  En  effet, 
a:  n  étant  pas  nul ,  la  différence  des  deux  déviations  ne  pour- 
rait s'évanouir  que  si  l'on  posait 


I  —  f  (2  -f-  J?)  =r  O  , 

Ce  qui  donne 


X 


Mais  X  n'ayant  pas  excédé  -^  ?  ^^^^^  valeur  de  é  est  encore 
trop  proche  de  \ ,  pour  que  l'on  pût  la  réaliser  sans  précipi- 
tation de  l'acide,  aux  températures  où  j'opérais.  Or,  pour 
toute  valeur  de  6  moindre  que  celle-là,  le  facteur  i  —  e  (  a  -f- jr) 
sera  positif,  et  par  conséquent  a^  surpassera  a^. 

Toutefois,  cet  excès,  s'il  est  réel,  n'aurait  pu  être  que 
très-petit  dans  mes  expériences.  En  effet,  j'ai  dit  que  la 
perte  d'eau  opérée  par  la  fusion  n'a  pas  excédé  0,09  du  poids 
de  l'acide  primitif  Pi.  Donc,  le  poids  Pde  l'acide  modifié 
étant  représenté  par  Pj  (  i  — w),  ce  sera  là  le  maximum 
de  valeur  que  «  ait  atteint.  Or  nous  avons  fait ,  par  abré- 
viation, 


6) 

X=  5 

I (Ù 


m 

'     conséquemment  le  maximum  de  la  fraction  x  sera 

w 

c'est-à-dire  qu'il  sera  inférieur  à  ~ ,  comme  je  l'avais  an- 
noncé. Alors,  si  on  le  prend,  par  exagération ,  égal  à  -j^,  on 
pourra  facilement  apprécier  l'excès  de  a'^   sur  a,,    pour 

chaque  solution  dont  le  dosage  sera  connu.  Son  caractère 
général  de  petitesse  s'aperçoit  dans  le  tableau  suivant,  où  on 
l'a  calculé  pour  diverses  valeurs  de  e.  La  valeur  absolue  de 
la   déviation  a^  y    est  évaluée  d'après    la  formule   (i)^, 

Ann.  de  Chim.  el  de  Phjs.,  3«  série,  t.  XXIX.  (  Mai   i8r>o  )  4 


page  47,  cil  suppuuiiii  la  longueur  /  dl 
i^ale  k  5  ilécimètres.  Le»  dciiiîit^  i  t 
valeurs  de  e,  d'après  la  relation  génén 


■ 

e 

i 

t,=6Bitt 

H 

i 

1,35.6 

I.I3M 

il»,56aî 

Ainsi ,  avec  la  valeur  L-xlr6ine  /. ,  at 
tableau,  la  déviation  at'^,  calcula'  po) 
~  mètre,  eu  restituant  idéalement  à  1' 
qu'il  a  perdue,  pourrait,  tout  au  plu», 
ncllement,  d'environ  3  degrés,  ia  dcvii 
près  le  poids  brut  de  ce  même  acide. 

13.  Ces  préliminaires  étantélabits, 
expériences  tjne  j'ai  faites  pour  lueEur 
l'action    rotaloire  effectivement  exer 
tt'i<]UG,  après  qu'il  a  été  modifié  par 
divers,  avec  ou  sans  perte  d'eau.  J' 
tion  de  chaque  expérience  toutes  h 
numériques,  qui    sont  nécessaire: 
pour  en  suivre  les  conséquences.  Ji 
vïalion  observée  a,,   à  celle  que 
d'acide  tartrique  cristallisé,  ayan 
mise  aux  mêmes  conditions  de 
telle  épreuve  comparative  ait  élf 
en  employant  la  formiUe  gêné 
caler  la  déviation  a,  qui  corn 
cide  employé.  La  discussion  di 
voirensuile  si  l'on  se  rapprocl 


■ 
■ 
■ 

[avantage  des  observations,  en  substituant  à  cos 
riqueslesa^,  c'eai-à-dire  en  restituant  idéaiemen 
modifié  l'eau  qu'il  a  pu  perdre,  comme  cela  a  été 
lanslc  paragraphe  précédent. 

K  tliéo 
à  l'acid 

expliqu 

S  l'été  d 

rte  d'eati 
ion  d'ea 
ait  donr 
ai  en  efl 

Première  expérience. 

a.  Celte  première  expérience  a  élé  faite  dan 

1837,  sur  un  échaniillond'acide  modifié,  avecpe 

qui  m'avait  été  remis  par  M.  Fremy.  La  propor 

enlevée  n'avait  pas  élé  mesurée.  Mais  l'acide  m'é 

e 
é 

'     vérifié  expérimentalement  ;  tt  la  grande  solnbililé  de  ce  s 

El 

►     indiquait  une  modification  fort  avancée  de  l'acide  primitif,        H 
r     Je  rapporte  concurremment  une  expérience  qui  avait  été        ■ 
1     faite  quelques  jours  plus  loi ,  dans  les  mêmes  conditions  de        fl 
j     température ,  et  avec  des  proportions  très-peu  diU'érentes  de        H 
dosage,surde  l'acide  tartrique  cristallisé.  Jedéiigne  la  sol u-        fl 
^     tion  d'acide  modiilê  par  A. .  celle  d'acide  cristallisé  par  A...         | 

A, 

Ac 

l 

o.aSoîS 
+  i6",58j 

o,a5oo 

0,3Î<X> 

.,..76 

^-  .60,9 

14,5.. 

^-.-,4>/i 

3o 

Proponion  d'acide,  conclue 

Densité  vraie,  observée 

LonBueiir  du  lohc: 

Ewèidu  calcul 

"-i 

^    oo.^Sj 

:io 

•- 

Les  deux  dosages  conclus  des  densités  appareuies,  s'accor 
eut,  aussi  bien  l'un  que  l'aulre,  avec  cenx  qu'assignent  It 

4' 

-U 

lieux  du  lours  vali'un  iliéuri<|iii»iUnkili 

i]c-  l'aride  criBUlli»c  plus  que  celle  de  l'a 

Ir  premier.  ruLscrvation  parait  avoir  danuém 

faible  ;  car  le  rapport  —  qu'on  en  conclat  se  I 

moîtidi-e  qu'il  ne  l'est  gënéraletneni  dans 
aqueuses  d'acide  laririque  cristalli»é.  A  cela  pH 
dans  les  deux  colonnes  du  tableau,  eit  eonfon 
habituel  de  dispersion  que  cirs  solutions  prësenie 
dans  l'une  et  dans  l'autre  cxpcrience,  li-»  rou 
tma^  O,  E,  qui  se  produisaient  aux  mèroca  ai 
prisme  analyseur,  n'ofl'raient  pas  de  difTérenCfs 
pût  appi'écter. 

Deuxième  expérieticr . 

15.  Cette  expérienee  est  la  première  que 
les  échantillons  d'aride  lartrique  fondu,  et 
solidifié,  que  M.  A.  Laurent  a  bien  ïonl 
moi ,  sous  mes  jeux.  On  a  omis  de  peser 
de  sorte  que  je  ne  puis  assigner  le  poids 
|*erdre,  ni  même  savoir  positivement  s 
précipitation  inhérente  â  un  premier  i 
nécessité  où  je  croyais  être  d'efTectusr 
perdre  un  moment ,  ont  bieu  pu  rendre 
moins  sûrs  que  ceux  des  expériences  s 
pas  non  plus  songé  à  former  avec  l'aci 
lution  de  même  dosage,  qui  pùi  servi 
raison,  de  sorte  que  j'y  ai  suppléé  | 
vations,  faites  dans  des  conditions  i 
sont  consignées  au  lome  XV  des  IH 
rJcs  Scw.nces ,  pages  i44  et  147.  J'e 
dé  termina  tifs  et  les  résultats,  en 
tiennent  àTacide  modilié.  Malgr 
aux  circonslanrt's  que  je  viens  d' 
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le  premier  mûDieiii,  du  iiioin»auUiir«|D*îl  é 
l'apprécier.  On  peut  scion  ne  r  cjuv,  dat»  \'it 
lion  d'acide  cristallisé ,  la  mesure  immédiiie  d 
la  balance  ait  été  omise.  Cela  lient  à  ce  i|it'e 
pour  le  but  que  j'avais  alors,  (juî  ^tait  > 
parer  les  grandeurs  (les  déviations  impriin 
rayon  simple  par  une  miïme  solution,  obserrëai 
épaisseurs  diverses.  Je  n'avais  pas  uun  plui 
rature  t  à  laquelle  cette  ancienne  observation  i 
connaissant  pas  encore  l'inOuenceqQe  cet  âéoM 
sur  l'amplitude  des  déviations.  J'y  ai  suppléé  par  c 
quelle  j'avais  mesuré  la  pesanteur  spécifique,  la  ^ 
ayant  dû  être  irès-pelitc  ou  nulle,  dans  les  ci rcc 
j'opérais. 

Troisième  et  t/imliiéme  expêrien 

16.  Je  réunis  ces  deux  expériences,  pî 
été  faites  dans  desproportioris  de  dosage  pr 
sur  de  l'acide  très-inégalemeut  niodilîé;  pt 
sans  perte  d'eau,  pour  l'autre  avec  une  p 
dérable.  Dans  la  première,  n"  3,  quejei 
le  poids  primitif  P,  de  l'acide  cristall' 
le  poids  P  de  l'acide  fondu  et  solidiné 
sorte  que  la  perte  d'eau  était  seuiemen' 
Ces  nombres  donnent 

'V       65,138/ ~'^'^'      "'' 
et  en  y  appli<pant  la  notation  de  1; 


Cette  valeur  de  x  est  trop  petite  po 
sur  les  déviations,  soit  qu'on  les  ca 
ou  en  restituant  à  l'acide  l'eau  '[u 
de  la  formule  établie  page  4*^- 


Deniiti!  apparonlE,  ohwnM ........      '4ii' 

Proporiion  d'acide,  conclu*  . . 

fruixirLïnn  J'acide,  obicriH t^ 

Lunijucur  du  lubc 

Tempériluro  do  l'obtenailon 

rouge,  Ml«uté«. 

[le  Jitpenîiin  ,  oti^rit 

abtoriée  ï  Iraierl  la  virri!  jaunt 

Dëïialion  obii-née  à  lra*i>rt  le  rrrrr  »ert 
iutel. 

I.a  faible  diiïérenct'  que  II'  (calcul  dnw 
valeurs  théoriques  de  a,,  montre  que  le 

lutious,  et  les  conditions  dans  Icsque' 
idem  leurs  eliets  optiques  irès- 
coDiparables  entre  eux.   Aussi  ,   une  ^ 
ordre  de  petitesse  se  reproduit-elle  eut 
deety  ,  a,.eta„.  Quoique,  dans  ces  d 
micif  ait  subi  des  modifications  trés-i 
des  deux  solutions ,  et  les  déviations  q' 
divers  rayons  simples,  n'oSrent,  ïoil 
piirativement  à  l'acide  tartrique  cris' 
blances  fort  petites ,  et  qui  n'escéden 
litude  malheureusement  attachées 
De  même  que  dans  la  deuxième ,  j 
observées  ;'i  plusieurs  jours  d'inter 
de  ia  IrmpéraUirc,  ii'onl  raanifc 
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qui  prouve  qu'elles  avaient  atteint  imm^iatcment  leurs  va- 
leurs (inales.  Par  les  obscivalions  consignées  aux  dernières 
lignes  du  tableau,  on  voit  que,  dans  la  solution  A,,  la  dé- 
viation a„  des  rayons  violets  a  été  trouvée  moindre  que  celle 
des  rouges,  et  la  correspondance  générale  de  tous  les  résul- 
tats montre  évidemment  que  la  même  particularité  devait 
avoir  lieu  aussi  pour  la  solution  A'^.  On  voit  en  outre  que, 
dans  les  deux  solutions,  les  plus  grandes  déviations  ont  été 
celtes  des  rayons  verts.  Ce  sont  là  deux  résultats  propres  aux 
solutions  d'acide  tartrique  cristallisé  ,  comme  je  l'ai  établi 
expéi'imenlalemenl  au  tome  XVI  des  Mémoires  de  V^ca- 
dénUi!  ries  Sciences,  page  266;  et  j'ai  indiqué  la  loi  physique 
d'où  dépend  ce  fait  dans  le  tomo  XV,  page  229.  Il  ne  sera 
pas  inutile  de  rappeler,  qu'en  de  pareils  cas  de  dispersion , 
l'azimut  de  passage  aj  n'appartient  pas  précisément  au 
rayon'jaune,  mais  à  celui  autour  duquel  l'écart  des  plans 
de  polarisation  est  un  minimum. 

Cint/uième  expérience. 

17.  Celle-ci  a  été  faite  avec  un  échantillon  d'acide  qui 
avait  été  fonduet  solidifié,  presque  sans  perte  d'eau;  seule- 
ment o^'fOig  sur  âS^^yiS ,  ou  0,001397  '^^  **•"  poids.  Son 
action  optique  a  été  comparée  immédiatement  â  celle 
([u'exerçait  une  solution  d'acide  cristallisé,  dont  le  dosage 
avait  été  rendu,  aussi  exactement  que  possible,  pareil  au 
sien.  Seulement,  comme  ces  préparatifs  avaient  été  faits  eu 
vue  d'un  but  ultérieur,  la  comparaison  immédiate,  par  sub- 
stitution successive  des  tubes  qui  contenaient  les  solutions, 
n'a  été  effectuée  que  pour  la  teinte  de  passage;  et  l'observa- 
lion  de  ofp,  pour  l'acide  cristallisé,  a  été  omise.  On  y  a  con- 
.séquemment  suppléé  eu  la  calculant  par  la  formule  géné- 
rale (r),  page  45,  d'après  le  dosage  observé. 


Ucasilë  appirenla,  obtenét 

Proportion  d'icido,  i^onelna 

nrlion  d'iclclo.   obMfrée 

LMtraio.  obicrti^ 

Température  du  l'obiariatiOB 

lutdepaaugA,  olMer** 

DéTÎat.  à  (ratera  le  T«rr«  r«uje,  olw«r>é«. 

■t.  i  iraren  le  Terre  rvage,  Mlculéa. . 
EIicAt  du  cilcu) 

Rapport  de  ditperïioii 


On  voit  que  les  élémenU   des  deus   solu 
chaient,  autant  que  possible,  de  l'identité  ; 
efl'ets  optiques  se  sont  trouvés  aussi  ne  difl 
des  quantités  qu'il  est  impossible  d'appréci' 
lîtude  dans  ce  genre  d'observation,  quelque  ' 
apporte.  L'égalité  des  deux  valeurs  de  «y ,  e 
absolue,  ont  été  constatées  à   plusieurs    t 
un  intervalle  de  plusieurs  joui^.  comme 
cédents . 

Sixième  et  septième  exptr 

18.  Les  expériences  qui  précèdent  i 
meut  aucune  dlÉférencc  constante  et  ; 
actions  rotaioîres  exercées  dans  l'ea' 
l'acide  lartrique ,  soït  qu'on  l'y  introd 
soit  qu'on  l'emploie  à  l'état  solide  et  i 
fondu  ,  avec  ou  sans  perte  d'eau.  Qui 
motif  pourdouier  de  ce  résiJlal,  aya 
possibles  aux  observations  qui  l'él 
une  telle  identité  d'action  ,  exercé 
diverscQienl  modifit',   me  paraiss' 
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utuil  perdu cxaclenieiiL  J  iiioni<rs<IVau.  Aiiuid 
t'taii  devenu  rigoureuse  mont  iuicrmÀlîaire  < 
larlréliquedeM.  Freiny,  ei  l'acide  tartriquc  a 
lubie.  Cependant  la  masse  totale  A^,  ainsi  |>r4fi 
complètement  dissoute  dans  l'eau,  vers  la  te 
de  II  degréscentésimaux  :cc qui  n'aurait  pas dà 
si ,  comme  M,  Fremj  le  suppose ,  quand  l'acW 

I  atome  d'eau  complet,  la  seule  modification 
qu'il  puisse  recevoir,  l'amenait  immédialeme 
anhydre,  où  il  est  insoluble.  Ce  cas  s'est  déj^ 
iiousdansia  quatrième  expérience  ,  jwgc  55, « 

la  même.  Mais  ici,  la  modiiication  éprouvai 
primitif  était  encore  plus  profonde  qu'alors. 
J'ai  fait  dissoudre  les  deui  masses  A,,  A^. 
portions  d'eau  pareilles,  et  j'ai  formé  aussi 
même  dosage  avec  une  masse  d'acide  tarif 
que  Je  nommerai  A^.  J'ai  ensuite  ititrodi 
tions  dans  des    tubes  sensiblement  d'ëg; 
j'ai  placés  les  uus  à  côté  des  autres  dans  ' 
de  l'appareil  de  polarisation  ,  pour  les  s 
température  ;  et  je  les  ai  portés  sur  \'a\ 
lives,  pour  compléter  cette  identité,  qU' 
actions  roiatoires.  Comme  mon  but  u 
parer  aussi  exactement  que  possible  ce 
je  n'ai  pas  mesuré  leurs  intensités  à  1 
ce  qui  aurait  rendu  leur  substitution 
employé  comme  type  la  teinte  de 
d'autant  plus  permis  que,  les  trois 
dosage,  les  déviations  de  cette  tein 

II  ne  pouvait  y  avoir  d'objection 
pour  la  solution  A^  qui ,   vue  d' 
légèrement  jaune ,  ce  qui  aurait  ■ 
parent  de  passage  relativement 
l'amplitude  de  la  dispersion  qu 
éprouvent  h  travers  lessoluiior 
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^  non  modifiij ,  étant  exlrêmement  restreinte, 
iès-faibic  de  coloration  en  jaune  n'y  influe  pr 
ir  l'azimut  de  la  teinte  de  passage.  Comme  j' 
rande  liâle  d'observer  les  elTels  optiques  des  trois 
our  y  introduire  ultérieurement  de  l'acide  borïq 
u'elles  eussent  en  le  temps  de  se   modifier,  je 
lesuré  expérimentalement  leurs  densités,   et  je 
orné  à  les  déduire  de  leur  dosage.  Leurs  effets 
>nt  rapportés  dans  le  tableau  suivant,  dont  la 
môme  que  dans  les  expériences  précédentes ,  sa 
ature  des  observations  y  est  moins  variée.  J'ai  îa 
liaque  colonne  la  déviation  et,,   calculée  pour 
auge ,  d'après  le  dosage ,  au  moyen  de  la  formule 

elascrvirapour  ramener  les  trois  systèmes  à  des  c 
observations  rigoureusement  identiques,  en  mo 
ens  des  différences  qui  ont  dû  se  manifester  da 
ations ,  par  suite  des  petites  diversités  des  cire 
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Les  petites  diirérencesqui  existent  entre  les  trois  valeurs 
le  xj  observées,  sont  conformes,  pour  le  sens,  à  celles  que 
a  diversité  des  circonstances  propres  à  chaque  solution  in- 
rodnit  entre  les  valeurs  correspondantes  de  a,.  Les  valeurs 
absolues  de  ces  différciires,  surloni  quand  on  lient  compte 
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lie  tretiu  rciaarijiM.' ,  (uini»eni  dai»  Irj 
l'observation  la  pla»  toignrtuc-  ai*  i 
L'accord  de  ctrs  derniers  résultats,  avec  ceux  que 
precêdemmeiil  obtenus ,  tes  confimir  donc  tous 
Icft  autxcs,  avec  uac  cvidenee  manilcslt:.  Leti 
établit  iiicoiilcstabictncut  la  prciuière  des  prop) 
j'ai  aDDoncées  dans  la  page  4^  ;  c'est-i-dira  l'i 
l'ou  observe  entre  les  actions  roiatoi  m  que  l'ucii 
exerce  immédiatement  quand  on  le  dissout  da 
doses  égales ,  soit  à  l'état  de  cristal ,  soit  après 
dil'ié  par  la  fusion  à  tous  les  degrés  où  on  peut  1 
lui  conservant  une  complète  solubilité.  r'' 

On  va  voir  mainienaol  que  cette  identité  d' 
diatc  n'existe  plus,  quand  l'acide,  pris  dans  ce 
est  mis  en  présence  de  l'acide  borique  eidel' 
égal.  Une  pareille  dissemblance,  succédant 
plèle  identité,  semble,  au  premier  abord,  f 
manifeste  avec  la  grande  loi  chimique  relati 
des  capacités  de  saturation  dans  les  comttf 
ordre.  Mais,  dans  la  section  snivanie,  r 
porté  les  expériences  qui  établissent  ce 
circonstances  propres,  j'en  tirerai  des 
noueront  complètement  ce  qu'il  a  de 
(Lajin  à  un  . 
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ChimUte  à  Munsler  (HauI.Hbîn),  anc 

PREMIER  MÉV 

Le  sulfate  de  soude  est  beauco 

chaude  que  dans  l'eau  froide  ;  ai 

dîr  dans  un  vase  découvert ,  au  i 

lution  saturée  bouillante  de  ce  sr 


j^Ronsidérable  de  beaux  cristaux  limpides,  contenant  lo  éqnf 

•  -valeiilB  d'eau  de  cristallisation.  Cependaiu ,  daus  de  cec- 
n   taines  circonstances,  notamment  lorsque  cette  dissolution 

•  saturée  de  sel  à  son  point  d'ébullition ,  se  refroidit  dans  un 
m     vase  hermétiquement  fermé,  elle  ne  dépose  pas  de  cristaux 

■  en  reprenant  la  température  ordinaire  de  l'atmosphère; 
ti  l'eau  retient  alors  en  dissolution  beaucoup  plus  de  sulfate 
9     de  soude  qu'elle  ne  pourrait  en  dissoudre  à  cette  même 

■  température  :  dans  cet  état,  elle  est  sursaturée. 

■  M.  Gay-Lussae,  daus  son  Mémoire  sur  la  dîssolubîlité  des 
i     sels  dans  l'eau  (r),  a  émis  l'opinion  suivante  sur  la  sursatu- 

ratiou  des  dissolutions  salines,  n  La  saturation,  dans  une 
il  dissolution  saline  de  température  invariable,  est  le  terme 
il  auquel  le  dissolvant,  toujours  en  contact  avec  le  sel,  ne 
i  peut  plus,  ni  en  prendre,  ni  eu  abandonner  aucune 
portion.  Ce  terme  est  le  seul  que  l'on  doit  adopter, 
parce  qu'il  est  déterminé  par  des  forces  chimiques,  et 
qu'il  reste  constant  tant  que  ces  forces  restent  con- 
stantes. D'après  cette  déSnition,  toute  dissolution  saline 
pouvant  abandonner  du  sel,  sans  que  sa  température 
change,  est  nécessairement  sursaturée.  Je  vais  montrer 
qu'en  général  la  sursaturation  n'est  point  un  terme  fixe, 
et  que  la  cause  qui  la  produit  est  la  même  que  celle  qui 
retient  l'eau  liquide  au-dessous  de  la  température  de  sa  con- 
gélation. Lorsqu'un  liquide  doit  devenir  solide,  et  même 
fluide  élastique,  le  changement  ne  s'opère  pas  toujours  à  la 
température  à  laquelle  il  devrait  réellement  se  faire.  L'eau, 
par  exemple,  dont  le  point  de  congélation  est  à  zéro,  peut, 
dans  des  circonstances  convenables,  rester  liquide  à  lo  on 
1 3  degrés  au-dessous  ;  et  son  ébullilion ,  qui ,  dans  un  vase 
de  méul,  a  lieu  à  loo  degrés,  est  irès-sensiblement  retar- 
dée dans  des  vaisseaux  de  verre.  Le  même  liquide  peut  aussi 
conserver  en  dissolution  une  plus  grande  quantité  d'acide 


(  «4  ) 

cai'buniquf  qun  ne  ic  i-omporic  \»  p 
goure  «ml  Irès-iiombrcus  :  leur  inK 
stances  Jétertni liées,  tlcvraii  Atro  co 
ils  ne  paraissent  dépendre  tfitr  de 
qiii  est ,  en  général ,  une  force  très 
plia  léger  effort ,  on  n  'est  jamais  lù 
où  cette  intensité  serait  à  son  maxt 
a  uLiservé,  dans  tpielques  expérience 
liquide  à  lo  d^rés  au-dessous  de  té 
qu'elle  ne  puisse  conserver  sa  liquJd 
plus  considérable.  Par  inertie  des  m 
sairement  une  expression  un  peu  v 
une  résistance  au  changement  d'ét- 
font  être  produite  par  plusieurs 
difficulté  des  changements  depositù 
un  milieu  parfaitement  homogène; 
vant  ;  la  propriété  conductrice  du  a 
sont  une  lésistante  au  dégagemen 
caloriaue,  peut  maintenir  l'êtfuilibn 
peut-être  une  influence  électrique. 
c'est  que,  par  des  causes  qui  parus) 
nité,  on  prévient  ou  l'on  détruit 
vient  de  parler.  Ainsi ,  Tean  se  congi 
bout  à  peu  près  à  loo  degrés  dans  d 
ne  prend  point  un  excès  d'acide  cart 
donne,  lorsqu'on  a  soin  de  l'agiter, 
ceau  de  gkce  introduit  dans  l'eau  r 
de  zéro  détermine  très-sûrement  sa 
de  l'aflinité  réciproque  des  molécule 
grande  à  l'état  solide  qu'à  l'éiat  liqu 
moyen  de  plus  de  détruire  l'inert 
inertes,  surtout  quand  ds  ont  dp 
même  effet. 

M  Les  dissolutions  salines  surs.' 
rapports  avec  1  eau  restée  liquit 
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tme  de  zéro,  et  toui  ce  qu'on  vient  de  diie  doit  leur  être 
appliqué.  On  peut  obtenir  ces  dissolutions  en  évaporant 
très-lentement  une  portion  du  dissolvant;  mais  il  vaut  en- 
core mieux  laisser  refroidir  par  degrés  insensibles  les  dis- 
solutions saturées.  Pour  quelques  sels,  comme  le  sulfate  i-i 
le  carbonate  de  soude,  le  refroidissement  peut  être  consi- 
dérable, avant  que  la  cristallisation  se  détermine  ;  mais,  en 
général ,  il  doit  6tre  très-faible.  La  cause  générale  qui  pro- 
duit la  sursaturation  étant  évidemment  la  même  pour 
chaque  sel ,  il  sullira  d'observer  ses  eflets  dans  ceux  où  ils 
se  montrent  avec  le  plus  d'intensité.  Je  prendrai  pour 
exemple  le  carbonate  de  soude. 

»  Une  dissolution  sursaturée  de  ce  sel  cristallise,  comme 
l'eau  restée  liquide  au-dessous  de  son  point  de  congélation , 
soit  par  l'agitation,  soit  par  l'immersion  d'un  cristal  de  carbo- 
nate de  soude  on  d'un  corps  étranger.  De  même  encore  que 
pour  l'eau ,  on  ne  peut  assigner  le  terme  auquel  la  sursatu- 
ration s'arrête  i  ce  terme,  dans  chaque  expérience,  est 
tout  à  fait  accidentel;  il  dépend  de  la  nature  du  vase,  de 
son  poli,  de  sa  propriété  conductrice,  de  l'agitation  Hts 
l'air.  Or,  puisqu'on  détermine  la  cristallisation  dans  une 
dissolution  sursaturée  de  carbonate  de  soude  par  une 
légère  agitation,  il  Jaul  que  la  sursaturation  dépende,  non 
de  l'affinité,  mais  d'une  force  purement  mécanique j  car 
le  mouvement  ne  peut  par  lui-même  produire  des  effets 
chimiques. 

Il  La  sursaturaiion  ne  paraît  pas  dépendre  de  l'affinité 
du  sel  pour  son  dissolvant  ,■  car  il  s'en  faut  de  beaucoup 
qu'elle  lui  soit  proportionnelle.  C'vst  encore  une  preuve 
quelle  est  duc  à  une  disposition  particulière  des  molécules 
salines,  en  vertu  de  laquelle  elles  résistent  plus  ou  moins 
à  leur  changement  d'état,  n 

C'est  aussi  à  M.  Gay-Lussac  que  l'on  doit  l'obseivatiou 
de  ce  fait,  qu'une  dissolution  saturée  bouillante  de  sulfate 
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tlf  soudn  i-ftiferniév  dut»  un  liibc-  Miellé  â  La  1 
lùWise  [>oiiii  «-ri  pi-eiiant  la  u>(ii|>iTaiurv  ti 
rri  l'agitant  foriemniil;  mai»  i|iiu  la  rriaullitai 
subûfincm  dès  qu'on  Ijrisc  lo  Utul  du  iiil*-.  ul  qi 
introduit.  Cvt  illustre  chimisiP  u'a  [mr  donnô  d'o 
de  ce  curieux  phénomèi»?;  seulemi-nt,  il  a  cotuU 
pression  atmosphérique  n'en  («t  pas  la  cauae. 

Ayant  trouvé,  il  y  a  trois  ans,  qu'une  dufto 
■i  parties  d'alun  de  chrome  dans  une  partie  d'oau  , 
loo  degrés,  dans  un   tul>c  scellé  à  la  lampe,   u' 
déposé  de  cristaux  au  bout  de  plusieurs  mots,  j 
voir  comment  se  com^torterait  une  dissolution  de 
soude  dans  les  mêmes  circonstances.  Je  pris  vr 
verre  d'environ  1 8  uiillimétref  de  diamètre  înt/ 
à  un  bout  5  je  mis  dans  chacun  3o  grammes 
sulfate  de  soude  et  i5  grammes  d'eau  ;  j'ai 
quelques  fragments  de  venoà  pointes  et  aiV 
dans  le  second ,  quelques  bouts  de  lîl  de 
troisième,  je  n'ajoutai  Heu  au  sel  et  à  ' 
li^s  trois  lubes  à  la  lampe.  Ils  furent  plo 
minutes,  dans  l'eau  bouillante  ,  retirés  e 
que  tout  le  sel  fût  dissous  ,  puis  plongé 
le  bain- m  a  rie  pendant  un  quart  d'heun 
dissement,  il  n'y  eut,  pendant  plus  ê 
moindre  indice  de  cristallisa  lion  dan 
[rois  tubes,   même  en  les  agitant  v 
temps.  Cette  expérience  a  été  faite 
température  du  laboratoire  avait  v 
■j,vés  centigrades.  Ayant  placé  en 
devant  une  fenfitre,  pendant  une 
momètre  élall  descendu  à  -t-  6  oe 
vai  le  matin ,  au  fond  de  tons,  de 
mais  la  quantité  de  sel  qui  avait 
dans  les  trois  tubes,  me  parut  le 
qu'elle  eût  dû  l'èire  à  cette  lei 
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pions  si  concentrées  :  les  eaux  mères  defalenl  évidemment 
e  encore  sursaturées.  En  agitant,  à  plusieurs  reprises,  les 
>  dans  le  but  de  déterminer  nue  cristal  li  sali  ou  plus 
abondanlu,  je  vis  avec  étoonemciit  que  j'obtenais  un  résul- 
tat contraire^  par  suite  de  l'élévation  de  la  température  à 
environ  20  degrés,  qui  eut  lieu  dans  la  journée,  et  par  «ne 
agitation  fréquente,  les  cristaux  des  trois  tubes  se  sont  peu 
à  peu  redissous  totalement  dans  leur  eau  mère.  Les  tubes, 
replacés  plusieurs  fois  dans  les  mêmes  couditioiis,  et  traités 
de  même,  me  donnèrent  toujours  les  mêmes  résultats.  En 
les  laissant  dans  leur  position  verticale,  et  en  ne  les  agi- 
tant pas,  le  culot  de  sel  qui  se  déposait  à  une  température 
de  5  à  6  degrés  ne  se  redissolvaît  pas,  même  à  a5  degrés,  si 
ce  n'est  la  partie  supérieure,  et  il  se  formait  alors  une  petite 
eouche  de  liqueur  plus  dense  au-dessus  des  crislaiix. 

Après  avoir  exposé  ces  dissolutions  à  une  température  de 
3  à  4  degrés,  pendant  une  nuit  très-fraîche,  je  brisai,  le 
matin  suivant,  les  bouts  supérieurs  des  tubes  au  moyen  d'un 
trait  de  lime.  Les  liqueurs  ne  cristallisèrent  pas  immédia- 
tement par  leur  contact  avec  l'air;  mais,  eu  les  versant 
dans  des  capsules,  elles  se  prirent  instantanément  en  une 
masse  au  bouillie  cristalline.  En  voulant  sortir  les  cristaux 
qui  étaient  au  fondde  l'un  des  tubes,  je  visqu'enles  toucbant 
avec  une  baguette  de  verre,  de  limpides  et  transparents 
qu'ils  étaient,  ils  devenaient  opaques  à  l'endroit  louché,  et 
l'opacité  se  propageait  rapidement  dans  toute  la  masse  du 
sel.  Dans  les  deux  autres  tubes,  les  cristaux  sont  aussi  de- 
venus opaques  en  peu  de  temps  par  leur  simple  contact 
avec  de  l'air.  Tous  ces  cristaux,  bien  essuyés  et  examinés, 
se  trouvèrent  contenir  entre  5o  et  5i  poiu-  100  de  leur 
poids  d'eau  de  cristallisation,  c'esl-à-dire  8  éqi 
sel  provenant  des  liqueurs  prises  en  masse  en  les  versant 
dans  les  capsules,  fut  égoutté  et  pressé  entre  des  doubles  de 
papier  Joseph  ;  débarrassé  ainsi  de  son  eau  mère,  il  était 
sous  forme  de  petites  lamelles  brillantes,   qui   perdaient 


(  fis  ) 
56  pour  KH)  tli-  Icui  itoidii  ]Mr  la  «lulcur;  ' 
ilv  soudu  avvc  Ivs  ioA[invatciilstlVauilrcr 
prend  ordinairement. 

L  ex  pli  ca  lion  th^rique  du  phénomène  do  la  J 
lion ,  donnée,  il  j  a  treiilt-  ans,  par  M.  Oaj'L 
explication,  si  lucide  cl  sj  logit^ucmcni  dédal 
connus  alors,  était  évidemment  insufliunle  potu 
compte  de  ceux  >\ue  je  venais  d'observer.     F.n  i 
liqueurs  sursaturées  reiifcrmées  dans  mes  tubes  m 
crisullisaieni  ni  par  l'agitation ,    ni    par   l'initut 
aspérités  des  fragmenls  de  verre  ou  des  fih  de  plati 
que  leur  température  se  uiainteiiait  au-dessus  de  i  a 
je  ne  pouvais  cependant  pas  en  attribuer  la  cause 
ment  à  l'inertie  des  molécules,  à  leur  résistance 
gemeut  d'état,  puiscjuc,  par  suite  d'un  léger  abr 
température  au-ilessous de  lO  d^rés,  une  ccr' 
de  sel  cristallisait  spontanément;  et  ce  sel 
eusuite  dans  son  eau  mère,  rcstéeâ  I  état  dr 
lorsque  la  température  remontait  à  30  degr 
Tai  déjà  dît,  ce  sel  n'était  pas  du  sulfate  de 
cristallisé  avec   lo  équivalents  d'eau  (ar 
d'ailleurs  par  sa  limpidité,  tant  qu'il  se  I. 
la  liqueur  où  il  prend  naissance)  ;  il  necoi 
Talents  d'eau  de  cristallisation. 

Nos  Traités  de  chimie  ne  font  point  n* 
de  soude  cristallisé  avec  8  équivalents  i 
singulière  propriété  de  devenir  immé 
son  contact  avec  l'air  ou  d'autres 
hasard  me  l'a  fait  découvrir,  comm' 
vu,  dans  le  Manuel  de  Chimie  de 
avait  déjà  été  signalé  par  M.  Farat 
chimistes  l'avaient  obtenu  en  lai; 
ment  dans  des  vases  couverts ,  d 


(i)  L.  GMem 


3>ouillaiiies  de  ce  sel.  Il  avait  probablement  pris  naissance 
«lans  des  liqueurs  à  l'ëtat  de  sursaturatïon ,  comme  dans 
mon  exjiérience.  Sa  production  avaît-elle  été  fortutieP  ou 
plutôt  ne  provenait-elle  pas  d'une  propriété  particulière  de 
i^es  dissolutions,  qui  avait  échappé  jusqu'à  présent  à  l'obser- 
vation des  chimistes? 

Les  lecherohes  que  j'ai  faites  à  ce  sujet  ont  pris  peu  à 
peu  plus  d'extension  que  je  ne  me  proposais  d'abord  de  leur 
en  donner  :  depuis  plus  de  deux  ans,  j'étudie  avee  soin  les 
propriétés  des  dissolutions  sursaturees  de  sulfate  de  soude, 
de  carbonate  de  soude,  d'alun,  etc.  Comme  j'ai  observé  des 
faits  qui  ne  sont  point  connus,  et  qui  me  paraissent  pré- 
senter de  l'intérêt,  j'ai  fait  un  résumé  de  ce  travail,  et  j'ai 
l'honneur  de  le  soumettre  à  l'Académie,  espérant  qu'elle 
voudia  bien  l'accueillir  favorablement. 

I.  —  Ohsi:ivations  sur  lus  diasolulions  sursittiirées  de 
sulfate  de  soude. 

§  1.  —  J'ai  introduit  des  cristaux  bien  limpides  de  sul- 
fate de  soude  pur  dans  des  tubes  de  verre  de  laà  1 8  milli- 
mètres de  diamètre,  et  de  a  j  à  3  décimètres  de  longueur, 
fermés  à  un  bout. 

Dans  les  uns,  tubes  n"  i,  je  n'ai  rien  ajouté  au  sel  cris- 
tallisé, 

Dans  d'autres,  tubes  n"  a,  j'ai  ajouté  au  sel  aa  pour  loo, 
ou  un  (piart  de  son  poids  d'eau  ^ 

Dans  d'autres,  tubes  n"  3,  j'aî  ajouté  au  sel  do  pour  loo, 
ou  moitié  de  son  poids  d'eau  ; 

Dans  d'autres  enûii ,  tubes  n°  ^ ,  j'ai  ajouté  au  sel  son 
propre  poids  d'eau. 

J'ai  scellé  tous  ces  tubes  à  la  lampe,  puis  je  les  ai  plongés 
dans  l'eau  bouillante  pendant  vingt  à  vingt-einq  minutes, 
en  les  en  retirant  à  plusieurs  reprises  pour  les  bien  agiter, 
afm  de  faciliter  la  dissolution  du  sel  ;  ensuite  je  les  ai 
laissé  refroidir,  en  les  plaçant  dans  une  position  verticale. 


OaM  I»  tubes  n"  i,  on  (e  m)  Aail  i 


Ùk  dans 


I  dr  crisialliulioii.    il    i 


li[H  asiftî,  conaidérable  dtr  *tà  déahtdrai^  | 
dissous  :  rassemblé  mi  fond  d»  Uibt;,  il  y  formait 
refi'oîdiss émeut ,  un  déjMit  Ir^lô^rrcmcnt  U 
ayaul  plus  du  liers  de  la  hauteur  qu'avait  la  c 
dissoluiioD  limpide,  salar^  i  ton  degrà,  tfui  : 
au-dessus. 

Daus  les  Lubes  n"  a ,  où  je-  n'avait  ajouté  a 
35  pour  loode  sou  poidiidWu,  il  i-eitait  ausai  u 
sel  Qou  dissous,  mais  peu  cnuaidéiablt:. 

Dans  les  tubes  n"  3  et  ii"  4 1  l>  diwolation  d 
complète. 

§  S.  —  Kxposes  a  une  ti-mpératurc  de  ao  à  al 
n'y  eut  de  cristallisation  dans  aucun  des  tube*. 

Lorsc[ue  la  température  n'excédait  pas  i8  de 
fonnait,  au  bout  de  quelques  lieurcs.  dans  If 
et  n"  t,  une  cristallisation  limpide,  transpa 
dépôts  de  sel  déshydraté  non  dissous.  Elle 
abondante,    tant    qu'on    maintenait  les  lub 
I S  degrés  ;  mais  laquaotiiédecristauxaugm 
qu'on  exposait  ces  tubes  à  des  tempéraiuret 

Les  dissolutions  ne  cristallisaient  pas 
tubes  n"  3,  même  en  les  agitant  tïvenie 
température  était  maintenue  au-dessus  dt 
dans  les  tubes  n"  4  ,  tant  que  la  tempér 
à  quelques  degrés  au-dessus  de  zéro. 

A  la  températuie  d'environ  7  à  8  df 
tubes  n"  3,  et  vers  zéro  degré,  celles 
mençaient  aussi  à  déposer  spoutanére 
blables  à  ceux  des  tubes  n"  1  et  n"  a. 
Dans  tous  tous  ces  tubes ,  la  quan 
peu  abondante,  tant  qu'un  les  main' 
où  la  cristallisalioii  commençait  \ 
'.  qu'on  les  exposait  ,'i  des  ' 


(  ?■  I  ^ 

Bus  basses.  Par  i;oiiUt,  le  sel  cristallisé  si?i'edis6ulvailpcu  à 
)eu  daas  son  eau  mère  par  l'agilatioii,  lorsqu'on  metiail 

t  tubes  à  une  température  mi  peu  plus  élevée. 
«  En  brisant  le  bout  supérieur  de  l'un  quelcontiue  deiitre 
1  moyen  d'un  trait  de  lime ,  la  liqueur,  par  l'eiTet  du 

■xple  contact  de  l'air,  cristallise,  pour  ainsi  diic,  eu  masse 

■  bout  d«  peu  de  temps  ;  cela  a  lieu  imtnédiatemeut  en  y 
^OTigcaiil  le  bout  d'une  baguette  de  verre,  de  bois,  ou  de 
métal  ;  îl  se  forme  alors  instantanément  à  l'entour  de  la 
baguette,  de  petites  lamelles  ressemblant  ù  des  barbes  de 
jilume,  qui  s'étendent  et  se  propagent  rapidement  du  haut 
au  bas  de  la  liqueur  :  lorsqu'elles  arrivent  au  sel  cristallisé 
au  fond  du  tube,  ce  sel  perd  immédiatemeut  sa  transpa- 
fcnee,  et  devient  en  peu  de  temps  tout  opaque. 

Le  sel  qui  cristallise  instantanément  dans  ces  dissolu- 
tions sursaturées,  par  l'eflet  du  contaLt  de  l'air  ou  d'un 
corps  étranger,  est  en  aiguilles  ou  lamelles  transparentes, 
contenant  toujours  to  équivalents  d'eau  de  cristallisaliou  ^ 
taudis  que  les  cristaux  denses,  limpides,  qui  se  déposent 
dans  les  lubes  scellés  ,  et  qui  deviennent  opaques  par  le 
contact  d'autres  corps,  ne  contiennent  jamais  plus  de 
8  équivalents  d'eau. 

J'ai  successivement  préparé  un  grand  nombre  de  ces 
lulies,  et  flans  tous,  sans  exception,  les  dissolutions,  dé- 
fiosant,  tantôt  des  cristaux,  tantôt  les  redissolvant ,  selon 
les  vaiiations  de  la  température  entre  zéro  et  -f-  aS  dé- 
férés, se  sont  constamment  maintenues  à  l'étal  de  sursa- 
luralion. 

Je  conserve  lui  certain  nombre  de  ces  tubes  depuis  près 
de  trois  ans, 

^  3.  —L'état  de  sursaturalion  se  maînlieut  dans  ces 
lubt^s  scellés,  même  à  des  températures  inférieures  à  zéro 
J'en  ai  exposé  à  —  4  degrés  sans  que  cet  abaissement  de 
leur  température  y  produisit  d'autre  d'elli't  que  d'augraen- 
lii  la  quantité  de  sel  cristallisé  à  8 HO. 


(  7"  ) 
Lorsqu'on  les  plonge  dans  un  mrlangt!  de  ■ 
de  sel  marin  ,  praduîsaiit  un  Troid  de  —  16  à  - 
les  liqueurs;  gèlent,  et  souvent  lesiubnécUtc 
de  la  dilatation  que  l'eau  éprouve  en  i>e  solidifi 
dant  j'ai  eu  deA  tubes  qui  ont  n-sîsié  ;  en  Irs  pl«i 
à  une  température  d'environ  lÛ  di-grés  pour  1 
liqueurs,  j'ai  vu  que  les  cristaux  limpides  à  8H 
reufermaleul  avant  leur  immersion  dans  le  mélan^ 
gérant,  étaîeut  devenus  o|)aques,  et  que  les  liqueo 


^poseu 


e  masse  fe 


l'cIFet  delà  congélation,  avaient  dt 
de  sel  à  loHO.  Ainsi,  léiat  de  sursaturalion  de 
luiions  exposées  à  de  basses  températures  dans  le 
scellés,  parait  se  maînteuir  jusqu'à  ee  que  le  dïi 
gèle ,  et  il  semble  naturel  qu'il  cesse  alors.  Cepeii 
dois  rapporter  ici  un  fait  assez  curieux  que  j'ai  obseï 

J'avais  deux  tubes  scellés  contenant  chacun  un*- 
lion  de  12  grammes  de   sulfate  de  soude  crisf 
i5  grammes  d'eau,  oj>érée  à  luu  degrés,   co 
dit  §  1.   Ces  dissolutions  étaient  restées  pend' 
mois  à  des  températures  variant  eulre  -t-  2  e 
sans  cristalliser.  En  hiver,  à  une  tempéra' 

—  3  degrés,  il  s'y  déposait  une  crîstallisalioi 
]>eu  abondante,  et  qui  se  redissolvait  dai 
lorsque  la  température  remontait  à  +  8  01 
Après  unejournée  froide  à  —  4degi 
une  cristallisation  de  sel  à  8  HO  dai 
hissai  devant  la  fenêtre  peiidaxit  h 

—  10  degrés.  Le  matin  suivant 
gelées  dans  les  deux  tubes  ;  je  les  a 
toire,  dont  la  température  était  i 
quelques  heures  ,  j'ai  vu  que , 
tans  à  8  HO  étaient  devenus  opaque; 
en  outre,  une  cristallisation  assez  ab' 
en  lamelles;  dans  ce  tube,  l'étaldcsu 
Dans  l'autre  tube,  au  contraire  ,  la 


es,  qui 
slesd 


,  les  d 


H'u 
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liquéfiée;  les  cristaux  à  S  HO,  resiés  trausparents ,  st.- 
Iwnt  redissous ,  et  la  liqueur  avait  conservé  l'étal  de  sursatu- 
'— atïon  comme  avant  sa  congélation. 

J'ai  cherché  inutilenient  à  reproduire  ce  dernier  pbéno- 
zDQ.cne  avec  des  dissolutions  sursaturées  de  sulfate  de  soude  ; 
ïznais  je  l'aï  observé  plusieurs  fois  avec  des  dissolutions  sur- 
saturées d'alun  ,  ainsi  que  je  le  dirai  plus  tard. 

§  4.  —  Pour  obtenir  facilement  des  dissolutions  sursa- 
turées de  sulfate  de  soude',  et  le  sel  SO°,NaO-[-  8  HO  qui  y 
prend  naissance  ,  il  n'est  nullement  indispensable  d'opérer 
c^ans  des  tubes  scellés  à  la  lampe.  Il  suffit  de  mettre  dans  une 
£ole  ou  dans  un  petit  matras  loo  parties  de  sel  cristallisé 
à  loHO  avec  4")  ^o,  6o,  etc.,  parties  d'eau,  chauifer  et 
agiter  jusqu'à  ce  que  le  sel  soit  dissous  ,  et  lorsque  la  disso- 
lution est  bouillante,  ôter  la  fiole  du  feu,  et  la  boucher 
avec  un  bouchon  de  lîége  (i).  Ces  dissolutious  conservent 
l'état  de  sursaturation  pendant  plusieurs  mois,  en  ne  dé- 
louchant  pas  les  fioles;  et,  à  même  concentration  ,  elles 
déposent  le  sel  à  8H0  aux  mêmes  températures  que  dans 
les  tubes  scellés  à  la  lampe. 

Lorsqu'on  n'a  pour  but  que  d'obtenir  ce  sel,  le  mieux  est 
de  se  servir  de  dissolutions  aussi  concentrées  que  possible  ; 
pour  cela,  on  peut  n'ajouter  qu'environ  4°  parties  d'eau  à 
loo  parties  de  sulfate  de  soude  cristallisé,  non  efticuri , 
chauffer  doucement  en  agitant  de  temps  en  temps,  afin 
que  le  sel  se  dissolve  totalement  à  une  température  de  4o  à 
45  degrés-,  on  peut  alors  pousser  la  chaleur  jusqu'à  l'ébulli- 
tion  sans  qu'il  se  précipite  de  sel,  quoique  la  dissolution 
en  contienne  plus  que  l'eau  bouillante  n'en  pourrait 
dissoudre. 


(i)  En  bouchinl  lu  fiole  pendant  que  lu  Ht|ueur  bout  encore,  il  s'y  fail 
un  vide  parle  reCroidisgenient  ;  daat  co  cbb  ,  la  bouEbon  en  difficile  il  re- 
lircr,  et  rair,  se  précipilant  alora  avec  force  dans  la  IJole,  occasionne  parfoii 
immédialement  la  criatalliiation  en  masse  de  la  liqueur.  Ces  inconiénienli 
piiuvent  Gtre  évités  aîBément  en  ne  tkoucbaat  la  flole  que  quelques  ïnsUnli 
aprùs  l'avoir  atée  du  Teu. 


Cvtlv  dissolution,  vsp^flHIHiH 
ii-tupératiuv  basse ,  dannv ,  da  jonr  m  1 
tallisnlioii  aLonaaiiti-  <1(-  m;I  k  »ilO. 
litiK)  de  la  liolc  on  une  masse  compacta 
la  sui'face  prcsenlc  des  manielona  CUU 
se  l'orme  aussi  des  [trismcs  long*  k  ipu 
rliombc  ;  Les  prismes  ont  la  mémo  comj 
des  mêmes  propritlés  quo  le  sel  en  maai 
Après  avoir  débouché  la  tiole  |iour  c 
celle-ci  se  prend  souvent  en  masse  (lav 
daat  qu'on  la  fait  écoulri-,  et  empAl< 
ù  8H0,  qui  deviennent  immédiatemei 
cet  inconvéuient  en  chaullani  légèren 
d'une  petite  lainpe  à  alcool,  le  haut  du 
de  la  déboucher  pour  eu  faire  ëcoulcr  ) 
Ce  sulfate  de  soude,  qui  cristallise  di 
saturées,  est  plus  dur  que  le  sel  ordit 
lu  équivalents  d'eau;  il  faut  souvent  bi 
sortir  la  masse  de  sel.  Au  contact  de  l'ai 
il  devieni  blanc  opaque  ,  en  s'échaufTan 
être  devenu  opaque,  il  s'eflleurit  prom] 
sec  ,  comme  le  sulfate  de  soude  ordinaii 
Sa  composition,  d'après  ce  que  j'ai  d 

SO» 5oo,oo 

NaO 387,17 

8H0 ()Oo,oo 

1787,17 
tandis  que  celle  du  sulfate  de  soude  cri 

SO ' 5oo ,00 

NaO 387,17 

loHO iia5,oo 

2012,1' 

§  5.  —  L'état  de  sursatura  lion  df 
général,  préâuntaiit  dans  les  circui 
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^kgrandt:  iiisiabîlité ,  on  n'avait  jusqu'à  présent  r 
'^dissolutions  sursaturées  d'auti'es  propriétés  particulières 
te  que  celle  de  cristalliser  subitement  par  l'agitation,  ou  par 
■  l'effet  du  contact  de  l'air  ou  d'autres  corps  cliimiquement 
p  inertes.  Les  chimistes  ont  naturellement  pensé  que  ces  corps 
:^  n'agissaient  que  mécaniquement,  en  produisant  de  l'agita- 
I  tion  dans  la  liqueur,  et  en  détruisant  par  là  l'inertie  des 
>  molécules  ou  leiu-  résistance  au  changement  d'état,  qui  doit 
effectivement  être  une  force  irès-faîble,  cédant  au  plus  léger 

Il  résulte  des  expériences  décrites  ci-dessus,  que  l'état  de 
sursaluration  des  dissolutions  de  sulfate  de  soude  présente, 
au  contraire,  une  grande  stabilité  ,  lorsqu'elles  sont  renfer- 
mées dans  des  vases  clos  ;  qu'alors ,  ni  l'inSuence  des  aspé- 
rités de  ces  vases  ou  des  corps  chimiquement  inertes  (tels 
que  fragments  de  verre,  de  bois,  de  métaux,  etc.)  qu'on  y 
a  introduits  avant  leur  refroidissement,  ni  l'agitation  la 
plus  violente,  ne  peuvent  y  produire  celte  cristallisation 
subite  de  sel  à  lo  équivalents  d'eau  de  cristallisation  :  tandis 
que ,  lorsque  ces  dissolutions  son  t  suffisamment  concentrées, 
elles  déposent  toujours  spontanément,  en  restant  parfaite- 
ment tranquilles,  par  l'effet  d'un  simple  abaissement  de 
leur  température,  une  certaine  quantité  de  cristaux  conte- 
nant 8  équivalents  d'eau ,  et  cela  tout  en  restant  sursaturées. 
Or,  même  en  admettant  que  l'inertie  des  molécules  ou  leur 
résistance  au  changement  d'état  contribue  en  quelque  sorte 
.'i  la  production  et  au  maintien  del'étatde  sursaturation,  il 
est  évident  qu'elle  n'est  pas  l'unique,  la  principale  cause 
du  phénomène,  puisqu'il  est  à  présent  constaté qu'ime  par- 
tic  du  sel  dissous  peut  prendre  l'état  solide  et  cristalliser 
sans  que  l'état  de  sursaluration  cesse  d'exister  pour  cela 
dans  les  dissolutions. 

Avant  de  rendre  compte  des  expériences  que  j'ai  faites 
dans  le  but  de  découvrir  cette  cause ,  et  la  nature  de  l'action 
que  l'air  et  les  autres  corps  exercent  sur  ces  dissolutions 
lorsqu'ils  y  détruisent  subitement  l'état  de  surwiui  aiion  ,  je 


(76) 
vais  d'abord  teruiiner  ce  ipù  int;  r 
priétes  tja  elles  possMenl  tan!  qu'dln 
les  vases  elos,  sans  eoutaet  avec  les  corpiÀ 

§  6.  —  Une  des  plus  remarquablei  <h  cci'l 
qu'on  élaîl  loin  de  leur  supposer,  est  rcIlc  d'il 
toutes  les  dissolutions  salines  dans  lei 
naircs,  des  points  ou  icrmes  fixes  de  saturalioi 
la  température,  et  déterminas  par  drs  fot 
c'est-à-dire,  d'après  la  déGnition  tlonu^  |^ 
Lussac,  des  termes  où,  à  une  températurg^ 
toujours  en  contact  avec  le  suIfafettesouJe  à9 
d'eau,  qui  y  prend  naissance,  elles  ne  peutviA 
prendre  ni  en  abandonner  aucune  portion. 

Cette  propriété  a  été  constatée  par  les  cxpéi 
vantes. 

J'ai    exposé   pendant  trente  heures  à  une  t< 
constante  de  zéro  d^ré  dans  de  la  glace  fondnnU 

N°  I,  Une  fiole  liouchée ,  contenant  une  ilissolutf 
chaleur  de  i'ébullition,  comme  il  est  <lil  §  4,  de  lo 
sulfate  de  soude  cristallisé,  200  parties;  dans  5o  g 
100  parties- 

N°  11.  Une  fiole  Iniucbée,  contenant  une  di 
même,  avec  "jS  grammes  du  même  sel,  100  parti' 
d'eau,  100  parties. 

rt°  111.  Un  lube  scellé ,  contenant  une  dissol' 
grés,  avec  21  grammes  du  même  sel,  210  pa 

N"  IV.  Un  tube  scellé ,  contenant  une  diss> 
grés,  avec  3o  grammes dn  même  sel,  aoo  | 
d'eau,  100  parties. 

N°V.  Un  tube  scellé,  contenant  une  dissf 
grés,  avec  iS'^âdu  même  sel,  90  parties 
100  parties. 

Ces  dissolutions  étaient  préparées  ( 
elles  ont  d'abord  été  exposées  à  une 
6  degrés;  à  cette  température,   uii 


|^->el  à  8  HO  avait  cristallisa  dans  la  fiole  n^  I,  et  dans  les 
^  tubes  n^  III  et  n**  IV .  Dans  la  fiole  n*'  II  et  le  tube  n?  V,  il 
^jF^^y  avait  pas  de  cristaux. 

^       Après  avoir  été  exposés  ensemble  pendant  trente  heures 
^  «à  zéro  dans  la  glace  fondante,  il  y  avait  dans  la  fiole  n^  I  et 
•  <lans  les  tubes  n^  III  et  n^  IV ,  des  cristallisations  assez  abon- 
-  Nantes  de  sel  à  8  HO;  dans  la  fiole  n^  H,  la  cristallisation 
^tait  peu  abondante^  de  même  que  dans  le  tube  n**  V.  Je 
'l>risai  alors  successivement  le  haut  des  tubes  au  moyen  d'un 
trait  de  lime  ]  je  débauchai  de  même  les  fioles,  et  je  versai 
promptement  une  certaine  quantité  de  la  dissolution,  ou 
eau  mère  de  chacun ,  dans  une  capsule  de  platine  tarée  , 
que  je  pesai  immédiatement.  Ces  eaux  mères,  qui  cristal- 
lisaient dès  qu'elles  étaient  dans  la  capsule ,  ont  été  soigneu- 
sement évaporées  à  siccité  à  une  douce  chaleur,  et  le  résidu 
chauffé  à  environ  3oo  degrés  jusqu'à  ce  qu'il  ne  perdit  plus 
rien  de  son  poids.  Voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  : 

Fïole  n«  I. 
i6s%827  d'eau  mère  ont  donné  2,795  de  sulfate  de  soude 
anhydre. 

D'où 

2 ,  795    sel  anhydre ......        I9>  92  parties. 

i4,o32     eau 100,00       » 

16,827 

Fiole  n«  n. 

7»',923  d'eau  mère  à  o  degré  ont  donné  i  ,817  de  sulfate  de 
soude  anhydre. 


D'où 


gr 

1 ,317     sel  anhydre ^9994  parties. 

6,606    eau 100,00       » 


7  »9*3 

Tube  n«  m. 

1 1^^,467  d*eau  mère  à  o  degré  ont  donné  i,855  de  sulfate  de 

soude  anhydre. 


1,855 
9,6., 

M. 467 

«■Unhydn! 

Tube  n"  ÎV. 

i5",4o3  d'eau 
soude  anhydre. 

mère  à  0  degré  001  de 

D'où 

Z480 

wluihTilK 

i5,4o3 

eau ....     I 

Tubr  n»  V. 

ii",7o3  d'eau 
soude  anhydre. 

min  h  0  degn-  uni  doi 

D'où 

f 

1,933     sel  anhydre 

9,770    eau  

11,703 
La  Dioyeiioe  des  cinq  expériences 

Sel  anhydre 

Eau I 

Ces  résiJtatssoDtsafTisainincnt  cou 
que  toutes  ces  dissoiuiions ,  plus  ou  n 
n'en  ont  retenu  que  des  quantités  sensi 
avoir  cristallisé  à  la  température  de  o 
leurs  évidemment  conservé  l'étal  de  si 
dans  ces  eaux  mères  100  parties  d'eau 
dissolution  tQ^"',6ii  d<^  sulfate  de  M 
que ,  d'après  les  expériences  de  M.  Ga 
d'eau  à  o  degré  ne  peuvent  dis-soudrc 
aussi  cristallisent-elles ,  pour  ainsi  di 
lamelles  à  loHO)  dès  qu'elles  cesser 
de  la  cause  qui  produit  la  sursatiir 
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§  7.  —  J'ai  préparé  des  dissolutions  saturées  bouillantes 
«  sulfate  de  soude  dans  cinq  fioles  que  j'ai  bouchées  immé- 
.iatement,  et  je  les  ai  placées  dans  un  caveau  où  la  tempe- 
ature  s'est  maintenue  à  lo  degrés  pendant  toute  la  durée 
le  Texpérience  (en  hiver).  Dans  toutes  il  s'est  formé,  au 
M>ut  de  quelques  heures  ,  une  cristallisation  de  sel  à  8 HO. 
^près  avoir  laissé  ces  fioles  dans  le  caveau  pendant  le  temps 
Tidiqué  ci-après,  je  les  ai  débouchées,  et  j'ai  évaporé  une 
certaine  quantité  d'eau  mère  de  chacune  pour  en  déter- 
niner  la  richesse.  Voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  : 

]V°  I.  Fiole  restée  pendant  vingt-quatre  heures  à  une 
température  de  lo  degrés  : 

6*^,888  d*eau  mère  à  lo  degrés  ont  donné  i,6o6  de  sulfate  de 
soude  anhydre. 

D'où 

1 ,6o6    sel  anhydre 3o,4  parties. 

5,282    eau 100,0       » 

6,888 

]N^  IL  Fiole  restée  pendant  deux  jours  à  i  o  degrés  : 

5^%25i  d*eau  mère  à  10  degrés  ont  donné  i,232  de  sulfate  de 
soude  anhydre. 

D'où 

gr 

1 ,282     sel  anhydre 3o,65  parties. 

4,019    eau 100,00       » 

5,25i 

N^  III.  Fiole  restée  pendant  trois  jours  à  10  degrés  : 

5^%2ii  d'eau  mère  à  10  degrés  ont  donné  1,216  de  sulfate  de 
sulfate  de  soude  anhydre. 

D'oii 

1 ,216    sel  anhydre 3o,44  parties. 

3,995     eau 100,00       )» 

5,211 


N"  IV.  Fiole  mi^  pradinl  qnMK 

7'',^8>  d'eau  mèrr  à  inde^rFs  ont  de 
soude  anhydre. 

D'où 

et 

i,8i3     Mlanhydre 2 

5,969    eau it 

7,78a 
N°  V.  Fiole  resiée  prodant  sept  je 
5'', 57a  d'eau  tnère  A  10  degrés  ont  A 
soude  anbydre. 
D'où 

1 ,3o8     kI  anhydre. ...  I 

4,264     eau I. 

5.57a 
N°  VI.  La  6ole  n°  Ul,  reboucha 
en  avoir  àlé  les  5^',  211  d'eau  mère 
pendant  sept  jours,  dans  le  caveau; 
température  de  10  degrés  : 

6^,173  d'eau-mère  à  10  degrés  de  ce 
de  sulfate  de  soude  anhydre. 
D'où 

g'  >* 

1 ,44°     ^'  anhydre ' 

4,733     eau  

6,173 
La  moyenne  des  six  expérieuces  1 

Sulfate  de  soude  anhydre 

Eau 

(i)  Après  avoir  letté  une  ceruioe  quBDLil 
le  reste  ie  prand  ordlnuirGmeot  en  maiie  cr 
moDienia  ;  cependant  il  ml  arriié  iiuelquefoii 
ment  Ib  llole ,  qua  le  resl«  de  la  liqueur  >  cdd 
comme  si  la  liolo  n'niail  pas  Hé  débouchée.  C 


andis  qu'une  dissolulion  simplemonl  saturée  à  m  degré 
.  Mt  composée  de 

^k             Sulfate  de  soude  anhydre. .  çi,3  parties. 

^F  Eau roo,o 


f  Les  liqueurs  sursaturées  de  toutes  ces  lioles  ,  après  avoir 
léposé  des  cristaux  à  8 HO  à  une  température  de  lo  degrés, 
naintenue  pendant  plus  ou  moios  de  temps  ,  ont  donc  aussi 
•etenu  en  dissolution  des  quantités  de  sel  sensiblement 
igales.  Les  eaux  mères  se  prenaient  en  masse  cristallisée 
^n  lamelles  à  lo  HO  dès  qu'elles  étaient  versées  dans  la  cap- 
sule de  platine. 

§  8,  ^  Pour  les  températures  supérieures  à  lo  degrés, 
j'ai  opéré  de  la  manière  suivante; 

J'ai  préparé,  dans  un  certain  nombre  de  fioles,  des  dis- 
solutions saturées  bouillantes  avec  un  petit  excès  de  sel  non 
«lissons.  Pour  cela ,  je  mettais  dans  chacune  4^  grammes  de 
sulfate  de  soude  cristallisé  à  lo  HO  et  lo  grammes  d'eau  ;  je 
'  «liauffais  d'abord  doucement,  en  agitant,  afin  de  dissoudre 
]e  plus  de  sel  possible,  puis  je  poussais  la  clialeur  jusqu'à 
pleine  ébullition  ,  et  je  bouchais  ensuite  les  Goles ,  dont  envi- 
ron la  moitié  de  la  capacité  était  remplie  par  la  dissolution. 
Ces  dissolutions  (ainsi  que  je  l'ai  déjà  dit  §2)  commencent 
<léjà,  à  la  température  de  i8  degrés,  à  déposer  des  cristaux 
à  8H0  sur  le  dépôt  de  sel  déshydraté  non  dissous, 

Quelc[ues-unes  de  ces  fioles  furent  placées  dans  un  caveau 
dont  la  température  s'est  maintenue  à  i3  degrés,  sans  va- 
riation bien  sensible  pendant  deux  jours ',  je  les  ai  alors  dé- 
bouchées pour  constater  la  richesse  des  eaux  mères  à  cette 
température. 

Pour  les  températures  de  i6,   17,  18,  19  et  ao  degrés  , 

je  prenais  de  ces  fioles  contenant  des  cristaux  déposés  à  une 

température  inférieure  de  3  à  4  degrés;  je  les  plongeais 

I   pendant  deux  à  trois  heures  dans  une  bassine  remplie  d'eau 

I  maintenue    constamment    à    la    température   voulue ,    au 

Ahu.  <fc  OiiiH.  et  de  P*ri.,  V  série,  t.   XX.1X.  (Mai   i85o.  )  (i 


mojreti  a  oiw*  pMiie  ■«mpr  dmi!. , 

conM^ucncc.  Je  Irriii*  le  roi  dr  la  fîo) 
bois.  Cl  ]u  Va^VkU  |>ivM[Uf  continua 
Itijimir  rulîssulvll  juM|u'à  «aliiralion- 
iju'olic*  (wiivait  m)î»M>n<lre.  Je  «Irlioa 
et  jVvaporais  À  «ccité  une  reruine  < 
liqiitnir  qu'elle  roiiiMiait.  Voici  ]e»  réaià 

^  0.  —  A  la  lempcraiure  dv  i3  degr 
Ptvmièrr  Jiole. 

4''.  1 7'>  d'eau  m^re  !i  1 3  il«i;rca  onl  doB 
sonde  antiTdrc. 

D'où 

1,064     sel  anhydre 34 

3,112     eau    loo 

47776 

DriLrièmr  fiolr. 
S^.SS.)  d'eau   nitre  ^i  1 3  deyres   onl  di 
de  soude  anhydre. 
D'où 

1,432    sel  anhydre 34 

4.-5^     eau ,00 

5.589 

Troîsièm  c  fiole . 

4'',758  d'eau  mère  à  1 3  d^rés  onl  dont 
soude  anhydre. 
D'où 

1 ,212     sel  anhydre 34 

3,546     -au 10. 

4^8 
La  moyenne  des  trois  eiipérienccf 

Suirate  de  soude  anhydre. 

Eau »l 


/ 

^ 
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^ndis  qu'une  dissolution  simplement  saturée  à  i3  degrés 

■st  composée  de 

i 

Sulfate  de  soude  anhydre.  .        11,2  parties. 

Eau 1 00 ,  o       » 

n 

§  10.  —  A  la  température  de  16  degrés  : 

a  Première  fiole, 

3*^,547  d'eau  mère  à  16  degrés  ont  donné  0,99  de  sulfate  de 
oude  anhydre. 

-i    D'où 

0,990     sel  anhydre   ....        38,71  parties. 
2 ,557     eau 100 ,00       M 

Deuxième  fiole, 

8^^,388  d'eau  mère  à  16  degrés  ont  donné  2,343  de  sulfate  de 
soude  anhydre. 

D'où 

gr 

2,343     sel  anhydre   ....        38,76  parties. 
6,045     eau 100 ,00       M 

8,388 

La  moyenne  des  deux  expériences  est 

Sulfate  de  soude  anhydre .       38,73  parties. 
Eau 100,00       » 

tandis  qu'une  dissolution  simplement  saturée  à  16  degrés 
îst  composée  de 

Sulfate  de  soude  anhydre. .        i49  3  parties. 
Eau 100,0       » 

§11.  —  A  la  température  de  1 7  degrés  : 

Première  fiole. 

7"%  182  d'eau  mère  à  17  degrés  ont  donné  2,o55  de  sulfate  de 
.oude  anhydre. 

6. 


^ 


3,oS5     mI  anhydre. 
5 , 1 27     eau 

Dtuxièmr  fioU. 
6*'',8iS  <l'eau  mktv  i  17  degrâ  ont  à* 
iiiude  anhvdrp. 


1 ,9Jo     M I  anhydre 39 

4,875    e... .0= 

6,8i5 

Troiiirme  JloU. 

7'',aa  d'eau  mère  à  17  degrés  oot  don 
soude  anhydre. 


3,07     sel  anhydre 4<>t 

5,i5     eau 100, 

7,aa 

Quatrième  fiole, 
6'', 335  d'eau  mère  à   17  degrés  ont  di 
de  soude  aohydre. 
D'où 

1 ,807     sel  aohydre. ...       39 

4,5a8     caa 100 

6,335 
La  moyenne  des  quatre  expériencef 

Sulfate  de  soude  anhydre 

Eau 

landis  qu'uDe  dissolution  simplem 
est  composée  de 

Sulfate  de  soude  anhydre 
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§  12.  —  A  la  température  de  i8  degrés  : 

Première  fiole, 

7^^939  d'eau  mère  à  18  degrés  ont  donne  2,33 1  de  sulfate 
de  soude  anhydre. 

Doù 

2,33i     sel  anhydre 4'  >56  parties. 

5,608     eau 100,00       » 

7^939 

Deuxième  fiole, 

8^'',655  d'eau  mère  à  18  degrés  ont  donné  2,544  ^^  sulfate 
de  soude  anhydre. 

D'où 

gr 

2,544     ^'  anhydre 4'  >6^  parties. 

6,111     eau 100,00       » 

8,655 

Troisième  fiole, 

^sr^S  d^eau  mère  à  18  degrés  ont  donné  2,3o5  de  sulfate  de 
soude  anhydre. 

Doii 

gr 

2,3o5     sel  anhydre 4^  '94  P^urties. 

5,49^    eau  . .  • .  it 100,00       » 

7,800 

Quatrième  fiole, 

7K'',7i8  d'eau  mère  à  18  degrés  ont  donné  2,265  de  sulfate 
de  soude  anhydre. 

D'où 

gr 

2,265     sel  anhydre 4'  9^4  parties. 

5 ,453     eau 100 ,00       » 

7,718- 

Cinquième  fiole, 

8"'', 5  d'eau  mère  à  18  degrés  ont  donné  2,492  de  sulfate  de 
soude  anhydre. 


D'o 


2,49^     ici  anhydre 


La  moyenne  des  cinq  expérience»  ctl        | 

Sulfate  de  soude  anhydre 4'  >^ 

Eau 100,00 

tandis  qu'une  dissolution  simplement  Mtap 
est  composée  de 

Sulfate  de  soude  anhydre i6,8' 

Eau loo.o 

§  Vi.  —  A  la  température  de  i(|  degrés  : 

Première  fioie. 

8", 796  d'eau  mère  ii    19  degré*  oui  ilimné  ; 
de  soude  anhydre. 

D'où 

3,660      seUuhydre.    ...        43,35  r 
ô,i36     eau ioa,oo 

Deuxième  finie. 

8<', 545  d'eau  mère  à   r9  degrés  uni  dun 
de  soude  anhydre. 

D'où 

1^577     S.I  anhydre 4 

5,g68     ea» 1. 

8,545 

Troisième  Jïob 

8"', 67  d'eau  mère  à   iQdegrésoni 
sinidc  anhydre. 
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D'où 

S  2,63     sel  anhydre 4^>^4  P^i'ties. 

6,o4     eau 100,00       » 

La  moyenne  des  trois  expériences  est 

s  Sulfate  de  soude  anhydre 4^9^^  parties. 

Eau 1 00 ,00       » 

tandis  qu'une  dissolution  simplement  saturée  à  19  degrés 
est  composée  de 

Sulfate  de  soude  anhydre 18,1   parties. 

Eau 100,0         » 


§  14.  —  A  la  température  de  20  degrés  : 

Première  fiolcm 

7K'',q6  d^eau  mère  à  20  degrés  ont  donné  2 ,465  de  sulfate  de 
soude  anhydre. 


D'où 

2,465     sel  anhydre 44 '86  parties. 

5,495     eau 100,00       » 

7>96o 

Deuxième  fiole. 

Si^**,  19  d'eau  mère  à  20  degrés  ont  donné  2,525  de  sulfate  de 
soude  anhydre. 

D'où 

2,525     sel  anhydre 44» ^7  parties. 

5,665     eau 100,00       » 


8,190 

Troisième  fiole. 

7^^,785  d'eau  mère  à  20  degrés  ont  donné  2,412  de  sulfate 
do  soude  anhydre. 


,,4..  «J...i.,a.„ 44,1)9  i 

5,373     eau loo.oo  il 

7T785 

(Juainèmc  fiait ,  Il 

^■',455  d'eau  im-rr   »    ■>*>  drgivs  nol  Janné  4 

Miide  anhydre.  ' 

D'où  ' 

2,3uo      kI  anliTilrr 44>6'    0 

5,i55      tau...' 100,00 

La  muyeuiic  des  (juali-e  L'ipériuiices  M>t 

Suirate  dt  soude  anhydre 44>73 

Eau 100,00 

landis  qu'une  dissoluliou  simplemeot  satiu 
usl  composée  de 

Sulfate  de  soude  anhydre i(j,5 

Eau 100,0 

Dans  ces  expérieaces    à  la  teinperattir> 
le  nVsi  pas  sculemeut  le  sei  à  S  HO  tpii 
son  eau  mère,  mais  encore  une  cerlaint 
déshydraté  sur  lequel  les  cristaux  à  8  HO 
à  une  température  inférieure. 

§  1-5.  — Ces  eaux  mères  représcuient 
sulfate  de  soude ,  saturées  à  l 'état  de 
dîKérentes  températures  mentionnées 
duit  par  le  calcul ,  en  sel  à  SHO  et  â 
de  sel  anhydre  quelles  contiennent  r 
Teau  ;  et  j'en  ai  dressé  ta  Table  syno] 
placé  en  regard  la  richesse  des  dîssi 
simplement   saturées   aux    luémes    t 
circonstances  ordinaires. 
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\ 

DfSSOLUTION 

OB  SULFATE  DB  gOUDB  SATUftÉE 

A  L'iTAT 

DE  SIMPLE  SATUftATION. 

DISSOLUTION 

DE    SULFATE  PE  SOUDE  SATUHÉE    A    L*ÉTAT  DE 
SOEBATUEATlOIf. 

nSMPÉHATUHE. 

SEL 

SEL 

SEL 

SEL 

SEL 

anhydre  dis- 

cristallisé 

anhydre 

cristallisé 

crUtallisé 

sous 

à  10  HO 

dissons 

kSHO 

à  10  HO 

par  100  parties 

dissoos 

par  109  parties 

dissons 

dissons 

d'eaa. 

par  100  parties 

d'eau. 

par  100  parties 

par  100  parties 

d*eaa. 

d*ean. 

d'ean. 

A 

B 

C 

D 

E 

O 
0 

5,OÎ2 

ia,ii 

19,62 

49,35 

59,a3 

lO 

9»3 

a3,9i 

3o,49 

88,93 

"2,7a 

i3 

11,2 

«9,6 

34,27 

io5,84 

137,48 

i6 

,4,3 

39,61 

38,73 

128,58 

172,6 

17 

i5,6 

44,1 

39i99 

i35,55 

184,01 

18 

16,8 

48,41 

41 ,63 

145,16 

200  ,op 

'9 

18,1 

53,41 

43,35 

155,89 

218,34 

10 

i9»5 

58,74 

44,73 

'64,97 

î»34,4 

103,17 

42,65 

210,67  (*) 

// 

n 

" 

(*)  Ainsi  que  je  Tai  déjà  dit  §4,  lorsqu^on  a  fait  dissoudre  de  240 
k  25o  parties  de  sulfate  de  soude  cristallisé  ordinaire  dans  100  parties 
i'eauyà  une  température  d^environ  ^ok  45  degrés ,  on  peut  souvent 
pousser  la  chaleur  jusqu^à  l'ébuUition ,  et  même  foire  bouillir  la  disso- 
lution pendant  quelques  minutes,  sans  qu^elle  dépose  dn  sel.  J^ai  eu 
de  ces  liqueurs  bouillantes,  que  j^ai  laissé  refroidir  dans  des  fioles 
bouchées,  qui  tenaient  en  dissolution  jusqu^à  4^  parties  de  sulfate  de 
soude  anhydre  par  100  parties  d^eau. 


BH 


'  5  1^-  ~  En  faisant  ahtnrtînn  itHt 
niainlioni  l'éiai  de  auriaturalion . 
(iisMilii lions  rH'ruldieiKlaHs  Avu  \an:s  de»  e 
nn  sel  qui  aurnîi  tinc  s<ilu 
celle  ([ue  possède  le  luUatc  ij 
ordinaires.  Or  cette  grande  solubilité  dont  jouit  fa 
soude  dans  ces  dissolalious,  et  la  i{u;inlitê  anorm 
de  cristal lî sali oD  (|u'il  prend  eu  crislallis-inl ,  |>rou 
demment  quîl  ne  s'y  trouve  jms  dans  son  état  iiatO: 
a  éprouvé  une  modiJi cation  dans  sa  couslituiion 
laîre  qui   change  notablcmrul    i|n<'lqucs-unes  de 
priétés.  Cet  état  modifié  des  moltfculrs  satines  pcr 
({ue  les  dissolutions  restent  isolées  dans  les  vases  de 
se  sont  refroidies ,  cl  que  leur  tcmpératun-  n'est  pai 
assez  pour  que  le  dissolvant  gèle.  Lorsi|u'on  ouvre  e 
et  que  ,  par  l'ellél  du  contact  de  l'air  ou  d  autres  t 
dissolution  sursatui-ée  dépose  subitement  une  graoi 
tité  de  sel  à  lo  équivalents  d'eau  de  cnslallisatîoD 
pas,  selon  moi,  simplenicnl  un  changement  d'éut , 
sage  de  l'eut  liquide  à  l'état  solide  qui  a  lieu  ;  je  r 
lors  le  sel  dissous  passe  d'abord  de  l'éiat  œolécul- 
(  sous  lequel  il  ne  peut  prendre  que  8  équivale 
i'ëtat  moléculaire  ordinaire  ou  normal  (sou 
prend  toujouis  lo  équivalents  en  cristallÎM 
ratures  ordinaires  de  l'atmosphère  )  ^  et  cotr 
nier  état ,  îl  est  beaucoup  moins  solublequ' 
il  cristallise  immédiatement,  pour  ainsi  di 
comparant  les  quantités  de  sel  indiquées  da 
et  E  de  la  Table  ,  on  voit  combien  celte  i 
ûtre  abondante,  lorsque  ce  passage  de  l'é 
luuléculaire  normal  a  lieu. 

De  même,  lorsque  par  l'efl'et  dn  coni 
gers ,  le  sulfate  de  soude  cristallisé  ave 
devient  opaque,  ce  sel  passt-  aussi  t 
modlGé  à  l'éiat  moléculaire  normal; 
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p  pareute ,  il  pcid  eu  même  temps  la  grande  solubilité  dotit 
^  il  jouissait  dans"la  liqueur  où  il  a  pris  uaissaoce ,  et  qui  est 
o  indiquée  dans  la  colonne  Dde  la  Table. 
n  §  17.  —  Conformément  à  ce  que  je  viens  de  dire  ,  j'ap- 
»  pellerai  donc  dissolutions  de  sulfate  de  soude  modifié  (i) , 
^  ces  dissolutions  qui  se  maintiennent  à  l'état  de  sursaturation 
LSi  lorsqu'elles  sont  renfermées  dans  des  vases  clos.  Mais  je  dois 
»i  faire  observer  ici  que,  même  envisagées  sous  ce  point  de 
r«  vue  (c'est-à-dire  comme  des  dissolutions  du  sel  modifié 
«  à  8  HO  dans  l'eau) ,  elles  présentent  encore  le  phénomène 
s  de  la  suraaturation  :  généralement  elles  ne  commencent 
is  à  déposer  des  cristaux  à  8H0  qu'à  une  température  infé- 
t  rieure  à  celle  qui  limite  leur  point  de  saturation, 
^  Une  dissolution  saturée  bouillante  de  sulfate  de  soude 
g'  (sans  excès  de  sel  déshydraté  non  dissous)  refroidie  dans  un 
t^  tube  scellé  ou  dans  une  fiole  bouchée,  ne  commence  à  dé- 
,  poser  des  cristaux  à  8  HO  que  lorsque  sa  température  a  été 
f  abaissée  à  environ  i3  ou  12  degrés;  et  pourtant  la  cristal- 
,  lisatiou  devrait  déjà  commencer  à  la  température  d'environ 
11^  degrés,  comme  d'ailleurs  cela  a  lieu  lorsqu'il  y  a  au 
fond  du  tube  ou  de  la  fiole  un  petit  excès  de  sel  déshydraté 
non  dissous  (tubes  n"'  I  et  II ,  §  2). 

Une  dissolution  bouillante  de  2  parties  de  sulfate  de 
soude  cristallisé  ordinaire,  dans  i  partie  d'eau  refroidie 
dans  un  vase  clos  (représentant  i45''°^',6  de  sel  à  8 HO  dis- 
sous dans  100  parties  d'eau) ,  et  dont  le  point  de  saturation 
est  il  18  degrés  d'après  la  Table  ci-de-ssus,  ne  commence 
ordinairemeni  à  déposer  des  cristaux  à  8  HO  ([ue  lorsque 
sa  température  est  descendue  à  environ  9  ou  8  degrés. 
Une  pareille  dissolution  de  parties  égales  de  sel  ordinaire 

(l)  i^ar  l'eipraBlion  de  sulfate  de  soude  modifie,  j'entcnilE  Eimplcnienl 
désignar  en  ce  moment  le  fail  du  chaiigGnient  qui  s'est  opéré  dons  las  pro- 
priéldB  du  bbI,  qualle  quo  soit  d'allleurB  la  modification  une  an  constilu- 
lion  moléculaire  a  ciprouvpc ,  et  sans  mo  (irpoccuper  de  IViplïtalion 
Ihcoriquo  que  ce  phénomèni'  pourra  rccovoir. 
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8  degrés;  ei  pouruni  elle  ne  commence  A  i 
taux  à  8  HO  que  vers  o  drgré. 

II  y  a  donc  toujours  un  reUrd  ;  c«  dïiMil 
ntencent  à  déposer  des  cnslaui  de  sel  tnoj 
leur  température  a  été  abaissée  d'un  rcrtail 
grés  au-dessous  de  la  température  qui  lirai 
leur  point  de  saturation.  J'ai  dil  qu'une  di 
bouillante  de  sulfate  de  soude ,  refroidie  ds 
(représentant  une  dissolution  de  sel  tuodïfit 
ao  degrés),   ne  commence  à  cristalliser  (] 
clé  refroidie  à  environ  la  ou  i3  degrés  ; 
excédant  la  quantité  qui  est  nécessaire  poi 
celte  température,  crisuUîsc  en  peu  de  !« 
la  dissolution  reste  en  contact  avec  ce  se) 
se  sursature  plus.  Si  sa  température  baistt 
continue  à  déposer  du  sel.  En  élevant  de  qi 
température  (à  iti  degrés  par  exemple  ).  el 
(pieur,  celle-ci  redissout,  jusqu'à  saturatio 
se]  qu'elle  avait  déposé,  et  le  dépose  encore 
température  à  la  degrés;  mais  si  l'on  élèv 
assez  (à  22  ou  a3  degrés  par  exempte)  po 
redissoudre  parl'agitaiion  tout  le  sehpii  a» 
tallisé,  alors  la  dissolution  se  sursature  de 
sa  température  baisse,  et  elle  ne  recommei 
cristaux  que  vers  i3  à   la  degrés.  Tout 
Lussac  a  dit,  en  comparant  l'état  de  sursf 
solutions  salines  en  général,  à  l'état  de  1' 
au-dessous  de  zéro ,  et  en  en  attribuant 
tance  des  molécules  au  changement  d'é 
parfaitement  applicable  à  ces  dissolu' 
sulfate  de  soude  modiûé.  J'ai  eu  de  ce! 
bouillantes ,  refroidies  dans  des  tubes 
tées  pendant  longtemps  à  une  lempér 
grés  sans  cristalliser;  en  les  agitant  a 
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jrmail  subitement  uii  précipité  d'une  certaine  quantité  de 
ii  à  8  HO  en  petits  cristaux  presque  pulvérulents.  L'agi- 
ition  seule  a  suffi  Ici  pour  vaincre  la  résistance  des  molé- 
ulcs  au  changement  d'état,  et  faire  cesser  l'état  de  sursa- 
uralioii  :  la  dissolution  et  le  sel  pulvérulent  déposé  sont 
.'ailleurs  restés  à  l'état  modifié.  Je  reviendrai  plus  lard  aux 
a.its  signalés  dans  ce  paragraphe,  lorsque  j'aurai  décrit 
'action  que  les  corps  étrangers  chimîquenaent  inertes 
xercent  sur  les  dissolutions  de  sulfate  de  soude  modifié. 

§  18. —  M.  Gay-Lussac  ayant  dit,  dans  le  Mémoire  que  j'ai 
îté,  que  la  résistance  des  molécules  au  changement  d'état 
ans  les  dissolutions  salines  sursaturées  en  géuéral,  pou- 
vait peut-être  avoir  pour  cause  une 
influence  électrique,  j'ai  dû  naturel- 
lement chercher  à  découvrir  si  l'é- 
lectricité 'joue  quelque  rôle  dans  la 
production  des  phénomènes  que  j'ai 
décrits. 

D'abord,  il  me  semblait  intéressant 
de  voir  quel  effet  un  courant  galva- 
nique produirait  sur  les  dissolutions 
de  sulfate  de  soude  modifié. 

Pour  cela,  j'ai  pris  un  tube  de 
verre  recourbé  en  0,  d'environ  i5 
millimètres  de  diamètre  intérieur,  et 
dont  chacune  des  branches  avait  à 
peu  près  a4  centimètres  de  longueur  : 
je  l'ai  plongé  verticalement  presque 
entièrement  dans  l'eau  bouillante,  et, 
au  moyen  d'un  petit  entonnoir,  j'y 
ai  versé  jusqu'en  a  et  d  dans  les 
branches,  une  dissolution  bouillante 
de  '2  parties  de  sulfate  de  soude  cris- 
lallisé  ordinaire  dans  i  partie  d'eau. 


Au  bout  deilix  minute»,  j'ai  bminhé  umulunMbM 
vxlrémilcasupériuurfsi  d  Acia  inbv,  ■vccdclion 
de.  liège ,  traversés  chacun  par  uo  til  de  pUttne J 
I  mitlimètru  de  diamètre,  mastiqué»  dans  te»  booc 
de  la  cii-c  à  cacheter,  et  ]ilon(;eaat  dans  U  H  qui 
l'indique  la  tigure  ;  puis  j'ai  lîré  le  tube  de  Vtmu  h 
Cette  dissolutiou ,  refroidie  et  cxpoMx-  jusqn'xn  I 
à  uue  température  d'envirou  iSdegré*,  n'a  pas  « 

J'ai  alnrs  mis  les  deux  bouts/  ri  e  des  fiU  de  ] 
comniuuicalion  avec  les  jiôles  d'une  pile  de  Ban 
posée  de  a  éléments  ;  il  y  eut  bieniAt  un  \\{dég»f 
petites  bulles  de  gaz,  tout  le  long  de  la  partie  da 
mergée  dans  la  licpieur.  J'ai  laissé  la  décumposîUo 
s'opérer  pendaui  environ  vingt  minutes,  en  inter 
rétablissant,  renversant  plusieurs  fois  le  courant  ;  I 
n'a  pas  cristallisé. 

Ayant  ensuite  exposé  le  tube  jusqu'au  Icodenu 
température  d'envirou  +  5  degrés,  la  liqueur  a  di 
certaine  quantité  de  sel  à  8  HO,  Ibrmani  une  ma&st 
rente  qui  remplissait  toute  la  courbure  du  tube  - 
Les  fils  de  platine  furent  alors  de  nouveau  mis 
nicalioii  avec  la  pile;  il  y  eut.  comme  la  veîl 
sîtion  de  l'eau,  indiquée  par  le  dégagement 
des  fils  :  la  liqueur  ne  cristallisa  pas  de  sel  à 
le  bas  du  tube ,  la  masse  de  cristaux  à  8  H' 
le  courant,  lesta  limpide  et  transparente. 

Deus  jours  après,  j'otai  le  bouchon  h  de 
chcs,  et  je  louchai  avec  une  baguette  de 
la  liqueur;  elle  cristallisa  immédîatemen 
guette  du  sel  â  lo  HO  en  lamelles  qui  se  p 
tement  depuis  a  jusqu'à  b.  Alors  le  s 
bas  du  tube  perdit  sa    transparence , 
de  b  vers  c;  puis  la  cristallisation  en 
la  liqueur  de  l'antre  branche  ,  en  ren; 
qu'à  (i. 
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En  répétant  cette  expérience,  j'obtins  les   mêmes  ré- 
fcitsultats.  Ainsi  les  dissolutions  sursaturées  de  sulfate  de  soude, 
fg^  renfermées  dans  des  vases  bien  clos,  ne  cristallisent  pas  de 
chscl  ordinaire  à  loHO,  même  lorsqu'un  courant  électrique, 
iLTi  assez  énergique  pour  décomposer  l'eau ,  les  traverse  ;  le  sel 
»oa  qu^elles  tiennent  en  dissolution  reste  à  l'état  modifié, 
es       §  19.  —  M.  Pouillet  a  constaté  que  lorsqu'une  dissolution 
*£î  saline  est  soumise  à  Tévaporation ,  la  vapeur  d'eau  qui  se 
j^  dégage  se  charge  d'électricité  positive,  tandis  que  le  sel 
5^  prend  l'électricité  négative.  II  se  pourrait  donc  fort  bien 
2^  qu'une  dissolution  de  sulfate  de  soude,  chauffée  jusqu'à 
±  pleine  ébullition  dans  une  fiole  de  verre  que  l'on  bouche 
j  immédiatement  après ,  contint  une  certaine  quantité  d'é- 
lectricilé  libre.  Cette   électricité  libre,  si  elle   y  existe, 
m  a-t-elle  quelque  influence  sur  les  phénomènes  que  présentent 
ces  dissolutions  refroidies  dans  des  vases  clos  ?  contribue- 
t-elle  à  la  production  et  au  maintien  de  l'état  anormal  du 
sel,  que  j'ai  appelé  état  modifié?  Cela  me  paraissait  peu 
probable ,  car  on  ne  voit  pas  trop  comment  de  l'électricité 
r      libre  pourrait  se  développer  dans  les  tubes  §  1 ,  dans  les- 
^    quels  j'ai  mis  le  sel  et  l'eau ,  et  que  je  n'ai  soumis  à  la  cha- 
leur qu'après  les  avoir  scellés  à  la  lampe.  Néanmoins  j'ai 
voulu  voir  si  ces  dissolutions  renfermées  dans  des  fioles 
bouchées,  mais  mises  en  communication  avec  le  réservoir 
commun  au  moyen  d'un  corps  bon  conducteur ,  conserve- 
raient également  l'état  modifié. 

J'ai  mis,  dans  deux  fioles,  4  parties  de  sulfate  de  soude 
cristallisé  ordinaire  et  i  partie  d'eau. 

Dans  deux  autres  fioles ,  j*ai  mis  2  parties  du  même  sel  et 
I  partie  d'eau.  Les  quatre  fioles  furent  chauffées  d'abord 
doucement,  en  les  agitant  de  temps  en  temps,  pour  opérer  la 
dissolution  du  sel,  puis  portées  à  l'ébuUition.  J'ôtai  alors 
les  fioles  de  dessus  la  lampe,  et  je  les  bouchai  immédiate- 
ment avec  des  bouchons  de  liège  traversés  par  des  fils  de 
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plaline  de  i  millimt-ln:  de  diamfUr,  ( 
fond  âci  liqueurs,  ([ai  rmipliftsair-nt  n  pra  prêt 
cinquièmes  de  la  capacitr  de  rhaqur  fiole.  Dan 
premîèi-tB  iiolcs,  il  y  avait  un  cxci»6e  tel  d^ib] 
dissous;  dans  les  deux  dernières,  le  tel  était  con 
dissous.  Je  recouvris  les  Itouclions  avec  dr  la  cire 
atin  d'intercepter  tout  accès  de  l'air  dans  l'îiil 
lîoles.  Après  leur  refroidissement,  le»  quatre  fit 
placées  sur  un  sol  Irèfr-humide,  dans  lequel  j'ai 
extrémilcs  des  IJls  de  platine,  qui  éiatenl  recoor 
effet,  au-dessus  des  bouchons.  Les  lioles  restèrent 
dant  trente-six  jours  â  des  températures  variaDi 
et  ai  degrés.  Dans  les  deux  premières,  il  s'est  I 
cristallisation  de  sel  â  8  HO  sur  l'excès  de»el  non  dit 
les  deu!£  dernières  ,  î)  ne  s'est  pas  dè|>osé  decristat 
daos  les  quatre  dissolutions,  le  sel  est  resté  à  Véu 

Celte  expérience  prouve  que ,  si  cet  état  «non 
a  pour  cause  une  influence  électrique,  ce  n'est, 
les  cas,  pas  la  présence  d'électricité  libre  daos  I 
des  fioles  ;  car,  bien  certainement,  celle-ci  setepr 
promptemeut  dans  le  sol  par  les  fils  de  platin*^ 
solutions  ne  aéraient  pas  restées  pendant  pir 
sans  cristalliser  du  sel  à  l'étal  ordinaire  av 
lents  d'eau, 

§  20.  —  Lorsqu'on  débouche  une  fiole  roi 
solution   concentrée  de  sulfate  de  soude  à 
celle-ci  cristallise  subitement  dusel  à  loHf 
avec  une  baguette  de  verre  ou  de  métal, 
tomber  une  très-petileparcellede  sulfated' 
immédiatement,  à  l'entour  de  la  bague) 
y  introduit,  des  lamelles  qui  s'élenden 
rayonnant  en  tous  sens,  et  qui  reiienn 
réseau,  leur  eau  mère.  Au  bout  d'un 
Uon  ne  parait  former  qu'une  masse  ss 


\   o  J    I 


•     Cette  cristallisation  subite  se  fait  avec  un  dégagement 

Lssez  considérable  de  calorique ,  comme  M.  Gay-Lussac  l'a 

"observé  il  y  a  déjà  longtemps. 

•        J'ai  mis  dans  un  ballon  25o  grammes  de  sulfate  de  soude 

'Cristallisé  et  loo  grammes  d'eau  5  j'ai  chauffé  doucement  en 

*^tant  de  temps  en  temps  le  ballon.  Lorsque  tout  le  sel  fut 

"dissous,  la  dissolution  ayant  une  température  d'environ 

^*^5  à  90  degrés ,  j'ôtai  le  ballon  du  feu,  je  le  bouchai,  et  le 

•^^îssaî  refroidir.  Le  lendemain ,  la  dissolution  n'avait  pas 

■^lëposé  de  cristaux;  sa  température,   comme  celle  de  Taîr 

^^mbiant,  était  à  16°,  25  ;  je  débouchai  le  ballon,  et  y  plon- 

<^eai  un  thermomètre ,  dont  le  contact  fît  cristalliser  immé- 

^^iatement  la  liqueur  en  masse. 

Le  thermomètre  monta  en  quelques  instants  de  16^,26 

'à  29^,50. 

■  h    m  o 

lIi  Au  bout  de...     0,10     il  marquait     3o,oo 

»  3o , 00 

»  3o , 00 

»  29,75 

»  ^9)00 

»  28 , 25 

»  27,50 

3r  «     de...      3,00  »  26,00 

23, 5o 
20, 5o 

\        Ainsi  la  température  a  monté  subitement  de  16*^, 25  à 
;     29°, 5o  ;  elle  s'est  maintenue  pendant  une  heure  entre  3o  et 
,     29  degrés,  puis  elle  a  baissé  très-lentement ,  au  point  qu'a- 
près huit  heures  elle  était  encore  supérieure  à  celle  de  l'air 
ambiant,  qui,  pendant  ce  temps,  s'était  élevée  de  1 6*^25 
à  i7",25. 

Quelles  que  soient  la  concentration  de  la  dissolution  et 
sa  température  au  moment  où  cette  cristallisation  subite  se 
fait ,  la  chaleur  dégagée  ne  va  jamais  au  delà  de  32  degrés  5 
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Au  bout  de. . . 

h    m 
0,10 

» 

de. . . 

0,20 

» 

de. . . 

0,25 

j> 

de. . . 

o,3o 

» 

de. . . 

1 ,00 

» 

de. . . 

i,3o 

» 

de. . . 

2,00 

0 

de. . . 

3,00 

» 

de. .  . 

4,00 

» 

de. . . 

8,00 

car, A  cmi-  ipinpi^ranin-. h  rrliiri 
lû-u. 

S  âl .  —  lA-i  cri»uux  du  M-1  a  8  HO 
cjoantiié  notable  dv  calorique  ru  drveni 
le  prouve  IVipt^rirncc  tiiivautc. 

J'jti  préparc  lUiu  un  bvlloti  environ 
^aiurét!  buuillsiilit  tir  »ulfaU^  ili*  toadc  i 
tlir  dans  lelMillun  bouclir  Kxjiosrâ  iMi 
tempt'rature  (Ir  8à  lodrçrô*,  il  s'y  cal 
satioii  do  Sri  à  8  110  en  gros  prïsmo 
ballon  fut  eicpOM-  à  une  Ic-nipt-raturc  cl 
seplh  hait  heures,  pnisjclr  déboucliai 
rcment  cbaullélcliauidu  roi  sur  unt>  ] 
écoulei-  l'eau  mèi-c  et  laissai  i^oitticr  i 
pendant  pi-^s  d'un  quart  d'heure.  Je  bi 
le  sel  avait  conservé  sa  tran.sparence.  Je 
dans  un  mortier  de  porcelaine  (dont 
aussi  H  i3  degrés),  je  le  concassai  uu  pe 
j'y  introduisis  la  boule  d  un  tbermoi 
perdirent  leur  transparence  et  deiîu: 
opaques.  Le  thcrniomèlrc  monta,  en 


Au  bout  di'.  . 

o.io 

.     de... 

..,i5 

~     de. . . 

0,3., 

.     de.. 

o,45 

•     de. . . 

i,oo 

.     de.., 

.     i,3o 

Pendant  tout  ce  [emps,  la  lempén 
était  restée  stationiiairr  à  1 3  degrés, 
ployé  dans  celte  expérience  pesait  a^p 

Je  rrois  devoir  dire  iri  que  j'ai  r 


,,'cc  uii  tilecuoscope  Lrùs-sensiMe ,  à  lames  d'or,  an  moyel 
Tin  fil  Je  platine  : 


B     i",  Uiicdissolution  j)areiUeàccliedu§2*tpeni 
K^isullisai t  subitement  en  masse; 
2".  Dusdà  8H0pGHdanl(|u'ildei 


llqucHJ 


*    Dans  l'un  otdai 
"S«pe  a' 


s  l'atilre  cas,  les  lames  d'or  de  l'électro-  \ 
ccusé  aucun  désagcmeiit  d'électricité. 
En  opérant  dans  l'obscurité ,  je  n'ai  pu  remarquer,  dans 
~  "^j5  deux  cas,  aucune  production  de  lumière. 
"~"~™^  §  22.  — Lorsqu'on  verse  une  dissolution  saturée  bouil- 
•^^''Mite  de  sulfate  de'  soude  dans  uue  capsule  pour  l'y 
^■**efroîdir  à  l'air  libre,  elle  se  couvre  bientôt,  eu  grandi 
**-"i'.artie,  d'une  croûte  mince,  translucide,  de  sel  anhydi 
^*^^iii  empêche  de  bien  voir  à  quelle  température  la  crîstalli- 
*^^^  "ation  commence.  Cependant ,  lorsque  la  température  de  U 
**  ™^<jueur  est  descendue  à  environ  3o  ou  29  degrés ,  des  cris- 
*^-*^aux  de  sel  à  10  HO  apparaissent,  et  la  pellicule  de  sel 
^  J%ïihydre  disparaît  peu  à  peu.  Cette  croûte  saline  anhydre 
^^  ^e  se  forme  plus  à  la  surface  de  la  dissolution,  si ,  avant  de 
^f.a  verser  dans  la  capsule,  on  la  laisse  refroidir  dans  le  bal- 
■*ton  où  on  l'a  préparée,  jusqu'à  ce  que  sa  température  soit 
iescendue  h  environ  5o  degrés  ,  ou  si ,  eu  la  préparant ,  on 
n'a  pas  porté  sa  température  au  delà  de  5o  degrés. 
Dans  ce  cas ,  voici  ce  qui  se  passe. 

Sept  cent  cinquante  grammes  de  sulfate  de  soude  cris- 
tallisé non  efileuri ,  et  3oo  grammes  d'eau  furent  mis  dans  un 
ballon  et  cbauflés  à  une  douce  cbaleur,  en  agitant  de  temps 
I      en  temps  le  ballon.  Lorsque  tout  le  sel  fut  dissous,  la  dis- 
solution ,  ayant  une  température  d'environ  5o degrés,  fut 


;  j'y  plongeai  ua 


tliermomètre,  et  la  laissai  refroidir  tranquillement. 

Au  bout  de   trente  minutes,  le  tliermomètre  marque 
,3",rio,  il  n'ys  encore  aucun  indice  de  cristallisation. 
Au     bout    de    trente-cinq     minuits,    le    iLermomètre 


ninn|a»  la  dcg;rn,  tl  te  forinr  il 
n  la  surface  i)(t  la  liqueur. 

Au  Lnul  de  i|uaranu--rini)  i 
marque  .'în  ilegn^s,  de  Inngi  prismes  a pL 
sr  croisent  en  tous  sens  n  la  surface  de  la  lia 
itiiiisi  dcft  ei-islaux  au  fund  de  l.i  eapsnlr. 

Au  Imut  d'une  beufe,  le  thermomèCra 
In  quantité  dr  cristaux  augmenie.  et  le  Hm 
m  on  ce  à  remonter. 

Au  Ixjut  (te  cinq  qiiarlsirii<-un-,  le  ihen 
iji",».^,  oi'i  il  est  resté  slationnaire  pcmb 
puis  il  redescend.  •   " 

Au  bout  d'une  Iicuie  cl  d<-mie,  le  tbem 
3o",75;  la  liqueur  est  presque  entièrrn» 
cristaux,  dont  quelques-uns  s  elil  en  rissent 
surface  :  il  y  en  a  aussi  lieaueoup  jusqt 
capsule. 

Au  bout  de.  ■  .  1.  hetircï  le  ihermomélre  n 

■  de. . .  3  heures  > 
•       de. ..  4  lieures  • 

■  de.  . .  6  heures  • 
-       de.  .  .  8  heures 

La  température  de  l'air  ambiant  ëtah  k 
mencemcnl  de  l'expérience,  et  4  ij  dcgr- 

Ainsi  il  commence  à  se  former  des  nid 
à  io  équivalents  d'eau  à  la  surface  de  la  1 
température  est  descendue  à  environ  32  ' 
jusqu'à  a9'',5o  ,  la  cristallisation  deviet 
danie,  et  eoinrae  le  sel ,   en  changear 
calorique,  le  thermomètre  remonte  a' 
et  se  maintient  pendant  longtemps  e 
puis  il  descend  très-lentement  pcndar 


e  faire  en  beat 


;  gros  pn 


.Ta!  dit  (ynr  dans  reiK'  dissolutini 


(  I«»I  ) 

^^issaut  dans  une  cipsuic,  au  libre  coiiiact  de  Tair,  le  se 

.    lo  équivalents  dWu  commence  à  se  former  dès  que  si 

-*^  df^mpérature  tombe  au-dessous  de  32  degrés^  ceci  est  en 

^-^-^ apteontradiction  avec  l'assertion  suivante,  contenue  dans  le 

(^czr;Loine  I,  page  SSg,  du  Cours  de  Chimie  de  M.  Regnault: 

sulfate  rie  soude  à  lo  équwalents  d'eau  ne  se  forme 

ue  lorsque  la  cristallisation  a  lieu  à  une  température 

iférieure  ^  -f-  20  degrés.  Il  est  efflorescenty  et  ses  cristaux 

tombent  promptement  en  poudre.  Si  la  ctistallisation  du 

ulfate  de  soude  a  lieu  entre  20  et  33  degrés  ,  il  se  forme 

^ixiGncore  un  sulfate  de  soude  hydraté  ;  mais  il  renferme  alors 

wnoins  d'eau  que  le  premier.  Les  cristaux  de  cet  hydrate 

tp.  y»e  s^ altèrent  pas  à  l'air. 

Je  pense  que  ce  savant  et  habile  chimiste  n'a  pas  observé 
lui-même  ce  fait  (i)^  mais  si  réellement  il  a  été  constaté, 
L      £ia^'  il  faut  qu'il  se  soit  produit  dans  une  circonstance  particu- 
lière ,  dont  il  n'est  pas  fait  mention.  J'ai  examiné  avec  soin 
les  cristaux  qui  se  sont  formés  entre  28  et  3 1  degrés,  dans 
^    '   plusieurs  expériences,  dans  des  dissolutions  concentrées,  se 
'    refroidissant  à  l'air  libre  dans  des  capsules^   tous  conte- 
'    naient  10  équivalents  d'eau,   et  avaient  la  propriété  de 
s'effleurir ,  de  même  que  ceux  formés  entre  20  et  28  degrés, 
et  à  des  températures  inférieures. 
c>  as        §  23«  —  Le  résultat  est  autre ,  lorsque  la  dissolution  se  n;-  • 
froidit  dans  un  espace  limité,  où  l'air  ne  peut  se  renouveler 
que  très-difficilement  :  par  exemple ,  en  versant  la  même 
dissolution  du  §  22  (formant  environ  un  litre  de  liqueur) 
1^  -     bouiUante  dans  une  capsule  de  porcelaine,  de  platine ,  d'ar- 
gent ou  de  verre,  posée  sur  un  support ,  et  plaçant  immé- 


*s 


r  (i)  Les  Traités  de  Chimie  do  MM.  Thenard,  Rerzolius,  Dumas,  Pclouzc 

et  Fremy  no  parlent  point  de  ce  sel  moins  hydraté.  Co  no  peut  pas  6trc 
le  sulfate  à  8  HO  que  j^ai  appelé  sel  modifié^  puisque  ce  dernier,  vu  su 
(rrandc  solubilité,  ne  cristallise  qu^à  des  températures  inférieures  à  '^.o  (!<*- 
I^rés  dans  les  dissolutions  les  plus  concentrées;  et  il  n'est  d^ailleurb  pas 
inaltérable  à  Tair. 


fI!atciiM-nt  pai^Hsuili-  lODi,  tinr  ducfaed 

parité  <Iv()  à  8  litre*.  La  liqueur  rf 


<[UI 


cclle- 


indtnisent  n 
IrnnspaKïnce  \ 


i«delaclo< 


i  redevi 


iciun 


icnt  assez  lran»pan*ntc  pour  q 
I  dissolutinn ,    n-fraidic  depaii  I 


pas  rnstallité,  si  la  icmpôralurv  rst  sapiric 
14  degrt^  :  tandis  que,  si  clic  n'r»t  qu'à  19  d 
dessous,  il  y  a  une  cristallisation  de  sel  mckdïl 
fond  de  la  capsule.  CctK-  cristallisation  eit  d 
abondante  que  la  tenipératurr  est  plus  Imms, 
a  lieu  dans  les  iiolcs  bnuclt(^(?s. 

La  cloche  ,  simplement  posée  sur  une  lable, 
pas  totalement  la  commuuic-atinn  entre  l'air 
celui  qu'elle  renferme;  malgré  cela,  la  dim 
restera  l'état  modifié  pendant  huit  il  quinu;  jot 
probablement  que  lorsque,  par  suite  des  van. 
température,  cl  peut-i-tre  par  l'etTol  des  rnnranu 
toujours  dans  l'atmosphire,  il  s'est  inirodnii 
peu  à  peu  une  certaine  quantité  d'air  à  celo' 
cloche,  a  étcchaull'é  et  s'est  refroidi  m  con 
solution,  que  eellc-ci  se  prend  subîtemen 
talliséeenlamellcsài..HO. 

La  dissolution  reste  à  l'état  modilié,  mal, 
on  l'agitation  qu'on  peut  y  produire  ou  ' 
en  donnant  de  légères  secousses  à  la  lab' 
est  posée;  mais  elle  se  prend  en  masse 
slani,  si  l'on  enlève  très-doucement  la 
la  liqueur  est  parfaitement  tranquille. 

Une  même  dissolution  versée  bouil 
d'argent,  de  platine  ou  de  porcelair 
et  qu'on  recouvre  Immédiatement 
de  verre  ayant  une  capacité  double 


lintient  de 


i  l'état  I 


plus  un  II 


s  long. 


M 

^P  £11  plaçaiil  sous  uui:  cloche  pas  Irop  spdiiuuao ,  <iu 
jlissolutîoii  saturée  versée  bouillaute  daxis  une  i:apsuli 
jk. litre  vase  contenant  du  chloi'ui'e  de  calcium  drssvclié  pour 
^bsorbcr  l'humiditii ,  la  dissolution  se  concentre  peu  à  ]>eix 
^ar  évaporalioii  spontanée ,  et  dépose ,  au  bout  de  quelques 
jours,  des  cristaux  à  8 HO,  même  à  une  température  de 
_ZMO  à  24  degrés. 

§2-1.  —  Lorsque,  après  avoir  fait  une  dissolution  coucen- 
t.  réc  et  lH>uilIante  de  sulfate  de  soude  dans  une  tiole  ou  dans 
un  ballon  de  verre  n'ayant  pas  un  trop  large  goulot,  on 
X'y  laisse  refroidir  tranquillement  saus  boucher  le  vase, 
presque  toujours  elle  reprend  la  température  ordinaire  sans 
oristalliscr;  mais,  peu  de  temps  après  sou  rerroîdissemcnl 
«complet,  elle  se  prend  subitement  en  musse  (sel  à  loHOen 
lamelles). 

Lorsque  la  dissolution  est  bouillante,  si,  au  lieu  de  la 
laisser  refroidir  dans  la  fiole  non  bouchée,  ou  pose  seule- 
ment, sur  le  goulot  de  celle-ci,  une  petite  capsule  de  verre 
ou  de  porcelaine  retournée  comme  l'indique  la  figure  ci- 
coQlre,  ta  dissolution  se  refroidit  sans  cris- 
talliser, se  maintient  pendant  longtemps  à 
l'état  modifié,  et  dépose  des  cristaux  à  8  HO 
quand  la  température  est  assez  basse,  comme 
dans  les  fioles  bouchées.  J'ai  eu  un  grand 
nombre  de  fioles  ainsi   simplement  coill'ées 
de  petites    capsules,  dans  lesquelles  les  li- 
queurs sont  restées  à  l'élat  modifié  pendant 
six  à  huit  semaines  et  plus,  aux  différentes  tfmpérature^ , 
entre  o  degré  et  -t-  20  degrés.  Quand  j'enlevais  très-dou- 
cement les  capules  sans  produire  la  moindre  agitation 
dans  les    liqueurs,   celles-ci  se  prenaient  subitement  en 
masse    crist^isée  en  lamelles  à   10 HO;   dans  quelques 
lioles ,  déjà  au  bout  de  dix  à  quinze  minutes ,  dans  prestpe 
toutes  en  moins  de  deux  à  trois  heures. 

Dans  ces  fioles,  les  dissolutions  ne  sont  en  contact  direct 


m 


(  "*} 

i|u'av«L'  un  pciil  vi>luiDe  ilsir;  cet 
(liupmcnt,  ne  p>*ai  *e  rvnoBVvIer  que 
qaoifjm'lcïcapsutcin'intrrceptirTil 
mire  rinlértvur  dv%  Unie*  ei  l'air  i 
dissolutions  pcnvetit  »c  nisinirnîr  à  l'AU 
fioles ,  lai'ine  en  se  refroidissant  «n 
(l'air  Ixiauioufi  [)lu«  considérable,  a 
Ainsi,  en  plaçant  dc-s  fiulfs  conleiunt 
200  grammt.'s  de  cette  dissolution  laUir^ 
de  grandes  cloclies  de  verre,  «yanl  ooe 
S  à  10  litres,  simplement  posées  sur  âne 
se  refroidissent  sans  cristalliser  de  se)  i 
elles  restent  pendant  longtemps  à  l'état 
alors  des  cristaux  à  8  liU,  quand  la  tcmpé^ 
Heure  â  la  degrés. 

L'étal  hygrométrique  de  l'air  parait  mèioi 
influence  sur  le  phénomène,  ainsi  que  le 
n'ence  suivante. 

J'ai  fait  à  chaud  (à  environ  4->  degrés  )^ 
de  23oparties  de  sulfatcdc  soude  cristallisé d^ 
d'eau  :  j'ai  versé  une  égale  quantité  de  cet 
(  160  grammes)  dans  trois  fioles  de  mêmes  d' 
cols  avaient  i4  millimètres  de  diamètre 
j'ai  ensuite  chaulTées  jusqu'à  ce  que  les  dr 
plissant  environ  les  trois  quarts  de  leur 
bien  bouillantes,  et  je  les  ai  placées  ia 
trois  cloches  de  verre  de  10  litres  cha 
posées  sur  une  table ,  et  n'interceptant 
communication  avec  l'air  almosphériqu' 
cloches,  j'ai  placé  à  côté  de  la  tiolc  un 
de  morceaux  de  ch^iux  vive  pour  des; 
seconde  cloche,  il  j  avait  un  pareil 
pour  rendre  l'air  Irès-humide ;  sous  I 
n'y  avait  que  la  iîole  seule.  Ces  dis; 
depuis  le  aaaoï'il  jusqu'au  aoseplembi 


entre  ^4  degrés  et  13",  5o,  sans  crislalliser. 
B  30  septembre,  à  i3  degrés,  la  liqueur  de  la  fiole  n"  i , 
^^^Tis  îa  cloche  avec  cliaux  vive,  a  déposé  un  gros  mamelon 
^*  S  sel  à  8  HO.  Au  commenccmcnl  d'octobre,  à  une  lempé- 
*^**alure  d'environ  11  à  la  degrés,  il  s'est  aussi  formé  de 
^reîls  dépôts  de  sel  à  8  HO  ,  d'abord  dans  la  liqueur  de  la 
■oisième  fiole,  et,  quelques  jours  après,  dans  celle  de  la 
;  Gole  sous  la  cloche  avec  l'eau.  Le  17  oclobre, 
i  cinquante-six  jours,  les  liqueurs  étaient  encore  à 
^  ^tat  modifié  dans  les  trois  fioles;  j'ai  alors  enlevé  douce- 
^^■»  "laeiit  les  cloches,  et,  en  moins  de  vingt  minutes,  toutes  se 
"*-*0-Diï l  prises  en  masse  cristallisée  en  lamelles  à  10  HO,  et  les 
~'—  »  ^«aamelons  de  cristaux  à  8  HO  sont  devenus  blancs  opaques. 
■*  ""ti-  Je  dois  ajouter  que  les  dissolutions  ne  se  maintiennent 
»as  toujours  aussi  longtemps  à  l'étal  modifié  dans  toutes 
•^■-  "vœ^g  fioles  placées  sous  de  sî  grandes  cloches  ;  en  général , 
"•"*  ■-■«ixioins  les  cloches  sont  spacieuses ,  mieux  les  dissolutions  se 

ESiaîntiennent  à  l'état  modifié. 

^     «t»        §  25.  —  Lorsqu'on  laisse  refroidir  des  dissolutions  saturées 

M.  otboui  liantes  de  sulfate  de  soude  dans  des  tubes  de  verre  de 

diaâifTérents  calibres,  placés  verticalement,  fermés  à  la  lampe 

^^za^à  leur  extrémité  inférieure,  et  ouverts  dans  le  haut,  elles 

r  S'éprennent  ordinairement  la  température  ordinaire  sans 

»  ob,  cristalliser.  Dans  les  tubes  larges  ,  de  i5  à  18  millimètres 

:  àe  diamètre  intérieur,  les  liqueurs  cristallisent  en  masse 

Ixnet  (sel  à  10  HO  en  lamelles)  peu  de  temps  après  leur  refroi- 

Bcnn  dissement  complet,  presque  toujours  du  jour  au  lendeiDain. 

T^len  Dansiez  tubes  moins  larges,  de    la   à   i5  millimètres  de 

ij^    diamètre,  cet  eifel  n'a  souvent  lieu  qu'après  un  certain 

f,  nombre  de  jours;  et  dans  les  tubes  étroits  de  6  à  10  milli- 

5^    mètres  de  diamètre,  les  liqueurs  restent  quelquefois  pendant 

très- longtemps  à  l'état  modifié.  3'ai  eu  un  grand  nombre 

deces  tubes  contenant  des  dissolutions  dans  lesquelles  l'action 

de  l'air  n'a  déterminé  la  cristallisation  du  sel  à  10  HO  qu'au 

bout  de  trois,   quatre,   six,  huit  semaines  et  plus.   Cette 


rmiallinniioii  w  tait  subiterornlp 
n  la  surface  <li:  la  diwulution  eu  a 
les  lamelles  de  tel ,   rcucmblonl  4>'V 
se  forment  et  s'eiendcut  immcdUtC 
rapidité ,  depuis  le  bani  jusqu'au  las  de  I 

Ainsi,  gén^ralcm«-nt,  ccllo  critullin 
plus  promptemetit  danit  les  tubes  d'un  g 
les  tubes  étroiu,  où  l«-s  liqueurs  ne  | 
très-pelilc  surface  au  coaUci  de  l'air.  T 
celle  expérience  avec  un  rerlain 
du  mâme  calibre,  contenant  les  mAiiies  d 
les  uns  à  côlé  des  autres  dans  les  mJtoes  C 
à  ce  qui  caurcme  la  luinpi^ rature  et  le  ploi 
tatiun  de  l'air  atmosphérique  ,  ta  cristallin 
sel  à  lo  HO  a  lieu  ii  des  é)>oqiios  ditïéreti|| 
tubes:  dans  quelqucs-uu*  dêjA  au  bout  « 
dans  les  autres  seulement  au  bout  de  jJai 
cl  même,    lors<[ue  les   tubes  sont  de  dtfl 
souvent  dans  un  lobe  étroit  plus  t6t  q 
peu  plus  large. 

Il  n'est  pas  indispensable  de  garantir  les  lie 
agitation,  pour  qu'elles  se  maintiennent  r 
On  peut  prendre  ces  tubes  étroits  en  mai' 
place,  même  leur  donner  de  petites  ser 
les  liqueurs,  sans  que  la  cristallisation 
mais  elle  se  tàii  iuslantaucmenl  si  on  I 
très-petite  parcelle  de  sulfalv  de  soude  d 
ou  si  l'on  touche  simplement  sa  surfac 
de  verre  ou  de  métal. 

Si,  malgré  leur  contact  avec  l'aii 
dissolutions  se  maintiennent  ainsi  ' 
l'état  modifié,  cela  ne  provient  poini 
peut-être  le  penser ,  de  ce  que ,  dans 
lui  çilet  de  celte  force  attractive  des 
les  phénomènes  capillaires,  les  mole 


•  diamètre,  les  dJ,    f  ?"'  °  ont  „„«  5    I  ^'**  ^^'^ 

•=>  degrés.  ««nijant  „'c«  ««?.  io,^e  1 

^  Ces  expériences  étaf  ^"^"'^  ^  o. 

*  quinze  tubes,  de  '?"' '""Jo»»^ faites n 

^--  ^^Pé^Zrt:::  °"^«^'Creafr '«^««-e 
^  «"-ns.  Je  prép,^^,^»'7  o  degré  et  -Tal  >^'  *»  »«« 
*^5o  parties  de suf^;^';'  ^««^  un  M„^  f  ^«^^^s,  selon 
*^  ..r'  ?°«  'en.pé^tl^"^ecrista£'r«  *«oi«tio„ 

•^J**°  ^«,  étaient  nJ    /  '"'""^t'-es  de  î  ^     ^°  ''«?'•«•  Les 


'^^'«nètres,  de  feeon  "'  ^^^  «  »»«  haateurV  ^'  ^""^^  « 

^«noir,  j.^     .      °e  5  a  7  centimètres    i         '^  ''^«"ait 
^*'*oucl,4t  J.  i         '*"  soin  aue  V       /  *^°  retirant  J'„ 
^4i*ïV  W'    ^  "  ^«s parois  Pf  /   ^r     ^^«^émité  de  .      M"»- 

»«  cément  Je,  t„u     ,      "îueur.  X.  „i       P®"«oi«  du  tuïv. 
tW  c»»    .°'' bosseur)  w         °"  «en  deux  on  r    -    ^^'m^a- 

"»>*»  .ïïsr*'^''«fe^f '"''■■  s.  iv 

'®'  ""«s  voyons  : 


i".  <^>ut.>,  torocfuc  cmliMAlation* 

ri*rroi(!iucnl  iranquillcnu.'nl  dan*  docapaol 
Knienl  une  (iriiide  Mirfire  an  libre  ce 
spWnquc,  elles  crikUl lisent  du  tel  It  I' 
cristaux,  de»  rjuc  la  température  «'Kbafaj 
3%  degn^;  uudis  que,  m  elles  se  ntfroid 
inËmes  capsule»  |ilar^-s  mui  des  cl< 
potit  volume  d'air,  ijui  ite  jieut  w 
ment,  cetLe  crislallÎMlion  du  svl  ordinaire  i 
dissoIutioDs  restent  pendaiil  plu»  uu  moÎA 
l'élàt  de  sursaturation,  que  j'ai  appelé  état 
posent  des  eristaux  à  8 HO,  si  la  tcm] 
basse.  F^n  ctilevaiit  les  elorlies,  le  coniwt 
y  détermine  presque  instanlani'menl  U 
sel  à  lo  HO  en  lamelles.  Ici  la  cristalliaatii 
temcnt,  que  les  molécules  salines  n'ont  {)»• 
juxtaposer  pour  former  de  Rros  cristaux. 

Comme  sous  les  cloches,  aussi  bien  qo'i  M 
dissolutions  se  trouvent  soumises  à  la  prnniÉ 
rique,  il  est  évident  que  Taction  que  l'air  c*"* 
en  y  déterminant  la  cristallisation  du  sel  à 
à  fait  indépendante  de  celle  pression.  Cel 
déjà  été  constaté  par  .M.  Gay-Lussae. 

a".  Que,  dans  leslioles  non  boucbée 
lutions  bouillantes  reprennent  presque  l 
rature    ordinaire  sans  cHslalliscr;  mai; 
dies,  elles  ne  résistent  pas  longtemps  à  c 
qui  y  détermine  la  cristallisation  snb' 
tandis  que,  si  les  fioles  se  sont  refroid 
au  contact  d'un  petit  volume  d'air,  lei 
souvent  pendant  longtemps  à  l'état  v 

3".  Qu'en  se  refroidissant  dans  dl 
verts  en  baut,  les  mêmes  dissoluUor 
pérature  ordinaire  sans  crislalliser  : 
la  cristallisation  subite  du  sel  â  luH 


(  ">9) 
te  au  boui  dti  peu  de  temps  ;  tandis  que,  dans  les  tubes 
lits,  quoique  l'accès  de  l'air,  auprès  des  dissolutions,  ne 
pas  enirave,  elles  restent  souvent  pendant  très-long- 

à  l'état  modifié, 
la  suraaturation  avait  uniquement  pour  cause  la  faible 
itance  des  molécules  salines  au  changement  d'élat,  on 
i|.  ■orrait  supposer  que,  dans  les  capsules  et  les  fioles  placées 
.  —US  des  cloches,  les  dissolutions  restent  dans  cet  étal  anor- 
"al  pendant  un  temps  plus  ou  moins  long,  parce  que  les 
poches  les  préservent  do  l'agitation  qui  pourrait  leur  être 
^jmniuniquée  par  les  courants  qui  existent  toujours  dans 
air;  et  que,  dans  les  tubes  étroits,  les  parois  supérieures 
■«  ces  tubes  font  à  peu  près  le  même  otiice  que  les  clocbes  : 
Kiais  cette  explication  ne  serait  pas  admissible.  Nous  avons 
:  Ti  qiiCi  <l3"*  1^*  vases  clos,  les  dissolutions  conservent  l'état 
^noditié,  même  eu  les  agitant  très-vivement.  En  débou- 
stan  t  une  fiole  contenaninne  dissolution  préparée,  comme  il 
-^stdil  §  4,  on  peut  d'abord  agiter  assez  fortement  la  liqueur 
sans  qu'elle  cristallise,  et  si  ensuite  elle  se  prend  spontané- 
«Tient  en  masse  en  restant  en  contact  avec  l'atmosphère,  ce 
■l'est  certainement  pas  par  une  action  purement  mécanique, 
«t  en  y  produisant  de  l'agitation,  que  l'air  y  détermine  cette 
cristallisation  subite  de  sel  à  loHO.  En  observant  attenti- 
vement tous  ces  curieux  phénomènes,  je  n'ai  pas  tardé  à 
reconnaître  qu'il  en  est  de  même  d'une  baguette  de  verre 
on  de  métal,  ou  de  tout  autre  corps  chimiquement  inerte 
qu'on  y  plonge.  En  chaufiTant  d'abord  à  36.ou  40  degrés  une 
baguette  de  verre,  on  peut  l'introduire  dans  la  dissolution 
contenue  dans  une  de  ces  fioles,  et  même  s'en  servir  comme 
agitateur,  sans  que  la  liqueur  cristallise.  Le  calorique  peut 
donc  priver  cette  baguette  de  la  propriété  de  déterminer  la 
cristallisation  ;  et  d'ailleurs,  s'il  n'en  était  pas  ainsi ,  on  ne 
verrait  pas  trop  pourquoi  les  parois  des  vases,  ou  bien  les 
fragments  de  verre,  de  métal,  ou  d'autres  corps  inertes 
qu'on  introduit  dans  les  dissolutions  pendant  qu'elles  sont 
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cluudc*.  o'ytlélcnnîiivnt  pu  Ueri 
se  sont  refroidie». 

Les  expériences  dont  je  viU  à  | 
démon  Irviit  c|ue  ce  n'esi  jias  pir  une  ■ 
caniquc  <jue  l'iir,  ci  les  lutres  cor|)s  chïiiûq«a 
dêlcinti  lient  ]a  cristallisa  lion  stibiie  du  tel  A  n 
dissolutions  de  suirne  de  soude  modifié  ;  m 
cristaUi union  est  IVflet  d'une  de  ces  actjam 
de  contact,  appelées  actiotu  catatyli^amt  { 
cL  dont  la  soience  n'a  jusqu'à  |M:^MDt  pu  4 
tion  satisfaisante. 

§  27.  — Dans  ces  ei:périenc<--s,  j'ai  etnpicr 
cyliiidnipies  de  verre,  ayant  de  4  à  7  tnillîmi 
mètre,  et  une  langueur  d'environ  a  déciinètres 
naient  de  ces  baguettes  de  1  mètre  tic  longucor 
dans  le  commerce,  quej  ai  divisées,  eo  les  brisa 
d'un  trait  de  lime  \  j'ai  laissé  leurs  extrémiiés  I 
se  trouvaient  après  la  fracture,  sans  les  arr^ 
fusion  dans  la  llamme  d'une  lampe. 

J'ai  aussi  employé  uu  certain  nombre  de 
cuivre,  de  fer  et  de  zinc, de  6n  y  millimètres 
et  de  2  décimètres  de  longueur;  ces  baguettei 
décapées  â  la  lime  donce  à  leur  surface. 

Chacune  de  ces  baguelies  de  verre  et  de  r 
sée  dans  un  bouchon  de  liège,  percé  d'uu  II 
du  diamètre  de  la  baguette,  et  dans  lequel  je  > 
glisser.  Chacun  de  ces  bouchons  s'adaptait  ' 
capacité  d'environ  i  ;  à  a  décilitres. 

Après  avoir  ainsi  préparé  un  certain 
avec  leurs  bouchons  traversés  par  des  in 
dissoudre  dans  un  ballon  a  parties  de  sulf< 
tallisé  dans  i  partie  d'eau,  à  une  tempéra' 
grés  ;  je  remplissais  ensuite  chaque  fiole 
tiers  avec  cette  dissolution,  puis  je  la  pi 
.  jusqu'à  ce  que  la  dissolution  fût  houilh 


^^'^  libre  „L  '  'incftPc  •^'Csia^         '^' 

^         '•«I  chacune  â  c6,  '^  ''  «««T^es     !^^««s, 
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fioles,  à  lomeslcs  températures  eiilrezéro  el  +  i8  degrûa. 

Dans  les  basses  températures,  les  dissolutions  déposaient  _ 
des  cristauï  à  8  HO,  mais  elles  éprouvaient  alors  la  même 
action,  de  la  part  des  baguettes,  qu'aux  températures  plus 
élevées  où  elles  n'avaient  pas  déposé  de  ces  cristaux. 

Les  baguettes,  aiusi  placées  daus  l'intérieur  des  fioles,  j 
conservent,  comme  je  viens  de  le  dire,  même  pendant  trois 
à  quatre  semaines,  la  propriété  de  faire  cristalliser  les  dis- 
solutions, si  toutefois  on  n'expose  pas  les  fioles  à  des  varia- 
tions brusques  de  température.  Dans  ce  cas,  il  se  condense 
sur  les  baguettes  une  certaine  quantité  de  vapeur  d'eau, 
qui  peut  leur  faire  perdre  cette  propriété. 

Lorsque  l'expérience  était  terminée,  je  retirais  les  ba- 
guettes des  fioles,  je  les  rinçais  bien  à  l'eau  pure,  et  les 
essuyais  avec  un  linge  propre.  Je  plaçais  les  fioles  sur  des 
lampes,  où ,  à  une  douce  chaleur,  la  masse  de  sel  en  lamelles 
se  liquéfiait  promplement  en  agitant  de  temps  en  temps  les 
fioles,  et ,  lorsque  les  dissolutions  étaient  bouillantes,  je  les 
plaçais  sur  une  table  el  les  recouvrais  de  capsules  pour  ser- 
vir à  une  nouvelle  expérience. 

B.  Les  dissolutions  étant  bouillantes,  si,  au  lieu  de  re- 
couvrir les  fioles  de  capsules,  après  les  avoir  ôtéea  du  feu, 
on  y  place  immédiatement  les  baguettes,  leur  extrémité 
inférieure  à  1 1  à  a  centimètres  de  la  surface  des  liqueurs , 
comme  il  a  été  dit  ci-dessus,  il  se  fait,  pendant  le  refroi- 
dissement, une  condensation  de  vapeur  d'eau  sur  les  ba- 
guettes, elles  se  couvrent  de  gouttes;  plus  tard,  ces  gouttes 
d'eau  s'évaporent  peu  à  peu,  et  disparaissent  entièrement 
au  bout  de  deux  à  trois  jours.  En  enfonçant  ces  baguettes, 
soit  déjà  le  lendemain,  soit  seulement  au  bout  de  huit, 
quinze  ou  trente  jours  (et  cela  à  toutes  les  température! 
entre  zéro  et  ao  degrés),  elles  n'exercent  pas  d'action  siu 
les  liqueurs ,  elles  ont  perdu  totalement  la  propriété  d'j 
déterminer  la  cristallisation. 

Dans  ce  cas,  les  baguettes  de  fer  s'oxydent  sensîblemen' 
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leur  surface  ;  laalgré  cela ,  elles  se  comportent  de  même  que 
les  baguettes  de  cuivre  et  de  zinc ,  comme  .les  baguettes  de 
verre. 

C.  Les  dissolutions  bouillantes  ^tant  refroidies  depuis  la 
veille  dans  des  fioles  recouvertes  de  capsules,  si  l'on  plonge 
le  bout  des  baguettes  pendant  quelques  instants  dans  Teau 
bouillante,  ou  bien  si  on  les  chauiTe  à  sec  à  environ  loo  de-^ 
grés,  en  les  mettant  dans  un  vase  de  verre  ou  de  métal  sur 
la  flamme  d'une  lampe,  et  qu'on  les  place  ensuite  immédia- 
tement, pendant  qu'elles  sont  chaudes,  dans  Fintérieur  des 
fioles,  comme  il  a  été  dit  ]  elles  ont  aussi,  comme  dans  Tex- 
périence  B,  perdu  totalement  la  propriété  de  faire  cristalli- 
ser les  dissolutions,  soit  qu'on  les  y  enfonce  le  même  jour, 
peu  après  leur  refroidissement ,  soit  seulement  au  bout  de 
bnit,  quinze  ou  treutcjours. 

D.  Après  avoir  chaufle  les  baguettes  à  en- 
viron i5o  à  200  degrés,  dans  un  vase  posé  sur 
tme  lampe,  si  on  les  introduit  immédiatement 
fO^        dans' des  flacons  vides  d'un  quart  de  litre,  ou 
JttI         même  d'un  demi-litre  de   capacité,  auxquels 
f       II   ^\  s'adaptent  leurs  bouchons,  comme  l'indique  la 
figure  ci-contre^  en  se  refroidissant,  au  milieu 
du  petit  volume  d'air  contenu  dans  les  flacons, 
et  même  en   y  restant  pendant  dix  à  quinze 
jours ,  à  toutes  les  températures  entre  zéro  et 

+  ao  degrés,  elles  ne  recouvrent  pas  la  propriété  de 
faire  cristalliser  les  liqueurs.  Si  on  les  sort  lestement  de 
ces  flacons,  et  si  on  les  place  immédiatement  dans  les  fioles 
contenant  les  dissolutions  refroidies  depuis  la  veille,  on 
pent  les  enfoncer,  soit  le  même  jour,  soit  seulement  au 
bout  d'un  mois,  dans  les  liqueurs,  celles-ci  ne  cristallisent 

pas. 

Mais  si,  après  avoir  sorti  les  baguettes  des  flacons  où 
elles  se  sont  refroidies,  on  les  expose  pendant  ({uclque  temps 
à  l'air  libre  avantdeles  introduire  dans  les  fioles  contenant 
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les  ilissoluûons,  eu  la  enfonçant  alors  dans  1l-s  liqueurs, 
i^llcslcs  font  cristalliser  ïininéiiîalemcnl.  Quelques  baguelies 
reprennent  en  moins  d'un  quart  d'heure  d'exiiosition  à  l'air 
libre,  la  propriété  de  déterminer  la  cristallisation  ;  presque 
toutes  en  moins  d'une  heure. 

Ces  expériences,  que  j'ai  répétées  souvent,  aux  diverses 
températures,  entre  o  et  20  degrés,  et  avec  un  grand 
nombre  de  baguettes  ,  prouvent  d'une  manière  indubitable 
que  les  baguettes  de  veire  ou  de  métal  n'exercent  pas  une 
action  purement  mécanique  sur  les  dissolutions  de  sulfate 
de  sonde  modifié ,  en  y  déterminant  la  cristallisation  subite 
du  sel  à  loHO.  Cetle>action  ,  tout  à  fait  indépendante  de 
leur  composition  chimique,  de  leur  forme,  de  leurs  aspé- 
rités, est  Teilet  d'une  propriété  particulière,  dont  le 
calorique  peut  les  priver,  et  que  le  contact  de  l'air  peut 
leur  rendre.  L'état  passif  dans  lequel  les  met  le  calorique 
peut  persister  pendant  longtemps,  si  elles  se  refroidissent 
au  contact  d'un  petit  volume  d'air  qui  ne  se  renouvelle 
pas;  mais,  au  contact  de  l'air  libre,  elles  reprennent 
en  peu  de  temps  la  propriété  que  la  chaleur  leur  avait 
fait  perdre. 

E.  Si ,  après  avoir  été  rincées  et  essuyées ,  puis  exposées 
à  l'air  libre ,  on  plonge  l'extrémité  inférieure  des  baguettes  ' 
à  4  ou  S  centimètres  de  profondeur  dans  l'eau  froide  ,  et 
qu'on  les  place  ensuite  immédiatement,  ainsi  mouillées, 
dans  les  fioles  contenanl  les  dissolutions  sursaturées  refroi- 
dies depuis  la  veille,  en  les  enfonçant  peu  après  dans  les 
liqueurs,  ordinairement  aucune  ne  cristallise  immédiate- 
ment, comme  cela  a  lieu  par  le  contact  des  baguettes  sèches 
aérées  (espérïence  A);  mais  la  cristallisation  a  lieu  dans 
quelques  fioles  au  bout  de  quelques  instants ,  dans  d'autres 
seulement  au  bout  d'un  certain  nombre  de  minutes  ;  et  en 
opérant  avec  douze  à  quinze  baguettes  à  la  fois,  il  y  en  a 
toujours  quelques-unes,  parmi  celles  de  vrrrc  ,  qui  ne  fort 
pas  du  tout  cristalliser  les  liqueurs. 
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SiFonatteiidquelquesjours  avant  d'enfoncer  les  baguettes 
dans  les  dissolutions,  l'eau  qui  les  mouillait  s'évapore  tota- 
lement,  en  les  enfonçant  alors  seulement ,  quelques-unes 
déterminent  la  cristallisation ,  non  immédiatement,  mais 
après  un  certain  temps ,  comme  lorsqu'elles  sont  mouillées  : 
vn  assex  grand  nombre ,  surtout  parmi  celles  de  verre ,  ne 
fimt  plus  du  tout  cristalliser  les  liqueurs. 

Si  Ton  trempe  les  baguettes  à  4  ou  5  centimètres  de  pro- 
fondeur dans  un  verre  d'eau,  et  qu'on  les  y  laisse  séjourner 
dn Jour  au  lendemain ,  en  les  plaçant  alors  dans  les  fioles 
contenant  les  dissolutions ,  et  les  y  enfonçant ,  soit  immé- 
diatement 9  soit  seulement  au  bout  de  quelque  temps ,  lors- 
qu'elles sont  redevenues  sèches,  elles  ne  font  plus  du  tout 
cristalliser  les  liqueurs. 

Les  baguettes  trempées  dans  l'eau ,  même  pendant  long- 
temps, reprennent  la  propriété  de  faire  cristalliser  les 
dissolutions,  si  on  les  expose  pendant  quelques  heures  à  l'air 
libre  ,  jusqu'à  ce  que  toute  l'eau  qui  les  mouillait  soit  éva- 
porée; placées  alors  dans  les  fioles^  elles  font  cristalliser 
immédiatement  les  liqueurs  en  les  y  enfonçant. 

Ainsi ,  par  leur  seul  contact  avec  l'eau  froide ,  les  ba- 
guettes perdent^  soit  en  partie,  soit  totalement,  la  propriété 
de  faire  cristalliser  les  dissolutions  ;  l'eau  parait  exercer  sur 
elles  une  action  contraire  à  celle  cpi'exerce  l'air  atmosphé- 
rique. Cela  exjdique  pourquoi  les  baguettes,  dans  l'expé- 
rience A,  peuvent  perdre  la  faculté  de  faire  cristalliser  les 
liqueurs ,  lorsqu'on  expose  les  fioles  dans  lesquelles  elles 
sont  placées  à  de  brusques  variations  de  température  9  qui 
occasiomient  la  condensation  d'une  certaine  quantité  de 
▼apeur  d'eau  sur  les  baguettes. 

§  28.  —  D'après  ce  qui  précède ,  il  était  à  prévoir  que 
Teau  ne  déterminerait  pas  par  son  contact  la  cristallisation 
du  sel  à  10 HO  dans  les  dissolutions  de  sulfate  de  soude 

modifié. 

Cela  a  ^té  vérifié  par  l'expérience  suivante  : 
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chaudes ,  n'y  déterminent  pus  la  cristallisation  après  (luclle»! 
se  sont  refroidies. 

Les  expériences  doul  je  vais  à  présent  rendre  couipto 
démontrent  que  ce  n'est  pas  par  une  action  purement  n 
canique  que  l'air,  et  les  autres  corps  chimiquement  inertes,  ' 
déterminent  la  cristallisalion  subite  du  sel  à  loHO  danslee 
dissolutions  de  sulfate  de  soude  modifié;   mais  que  cette I 
cristallisât!  ou  est  l'eUet  d'une  de  ces  actions  mystérieuses  | 
de  contact,  appelées  actions  catalyliques  par  M.  Berzelius,  1 
et  dont  la  science  n'a  jusqu'à  présent  pas  donné  d'explica- 
tion satisfaisante. 

§  27.  —  Dans  ces  expériences,  j'ai  employé  des  ta  guet  les 
cylindriques  de  verre,  ayant  de  4  à  7  millimètres  de  dia- 
mètre, etune  longueur  d'environ  2  décimètres  :  elles  prove- 
naient de  ces  baguettes  de  1  mètre  de  longueur  qu'on  trouve 
dans  le  commerce,  quej'ai  divisées,  en  les  brisant  au  moyen 
d'un  trait  de  lime  ;  j'ai  laissé  leurs  extrémités  telles  qu'elles 
se  trouvaient  après  la  fracture,  sans  les  arrondir  par  la 
fusion  dans  la  flamme  d'une  lampe. 

J'ai  aussi  employé  un  certain  nombre  de  baguettes  de 
cuivre  ,  de  fer  et  de  zinc,  de  6à  7  millimètres  de  diamètre, 
et  de  2  décimètres  de  longueur;  ces  baguettes  avaient  été 
décapées  à  la  lime  douce  à  leur  surface. 

Chacune  de  ces  baguettes  de  verre  et  de  métal  était  par 
sée  dans  un  bouchon  de  liège,  percé  d'un  trou  cylindriqi 
du  diamètre  de  la  baguette,  et  dans  lequel  je  pouvais  la  faî 
glisser.  Chacun  de  ces  bouchons  s'adaptait  à  une  Gole  de 
capacité  d'environ  1  j  à  2  décilitres. 

Après  avoir  ainsi  préparé  un  certain  nombre  de  fiol 
avec  leurs  bouchons  traversés  par  des  baguettes,  je  fais^ 
dissoudre  dans  un  ballon  2  parties  de  sulfate  de  soude  cri 
tallisé  dans  i  partie  d'eau,  à  une  température  de  4^  à  5o  1^ 
grés;  je  remplissais  ensuite  chaque  liole  environ  aux  d 
tiers  avec  cette  dissolution ,  puis  je  la  plaçais  sur  une  la 
jusqu'à  ce  que  la  dissolution  fût  bouillaiile.  Je  l'ôlais  i 


(  "O 

du  feu ,  et  la  recouvrais  d'une  petite  capsule  de  verre  ou  de 
porceltine,  comme  il  est  dit|§  24.  Les  baguettes,  passées 
dans  les  bouchons,  rincées  et  essuyées,  étaient  placées  à 
Tair  libre,  cbacune  à  côté  de  sa  fiole  sur  une  table. 

A,  Le  lendemain,  les  dissolutions  ayant  repris  depuis 
Imgtcmps  l'a  température  de  l'air  ambiant ,  j'enlevais  d'une 
main  la  capsule  de  dessus  chaque  fiole,  et  j'y  introduisais 

immédiatement  la  baguette  avec  l'autre 
main ,  en  ayant  soin  qu'elle  ne  touchât  pas 
les  parois  intérieures  du  col  (ordinairement 
tapissées  de  gouttelettes  d'eau  provenant  de 
la  vapeur  qui  s'y  était  condensée  pendant 
le  refroidissement),  et  que  son  extrémité 
inférieure  se  trouvât  à  environ  1732  cen- 
timètres de  la  surface  de  la  liqueur,  lorsque 
le  bouchon  était  enfoncé  dans  le  goulot  de 
la  fiole,  comme  l'indique  la  figure  ci-contre. 

Pendant  ce  placement  de  la  baguette  dans  la  fiole ,  ou 
plus  tard,  il  arrive  quelquefois  que  la  liqueur  se  prend  en 
masse,  par  suite  de  l'introduction  d'une  certaine  quantité 
d'air  dans  la  fiole  :  dans  ce  cas,  je  mettais  la  fiole  de  côté 
pour  une  autre  expérience. 

Au  bout  de  quelques  heures ,  j 'enfonçais  les  baguettes ,  en 
ampnyant  fortement  dessus  pour  les  faire  glisser  dans  le 
bouchon;  dès  que  leur  extrémité  inférieure  entrait  dans  la 
liqueur,  les  lamelles  de  sel  à  10  HO  se  formaient  immédia- 
tement tout  à  l'entour,  et  s'étendaient  rapidement  jus- 
cju'aux  parois  de  la  fiole. 

Apràs  avoir  placé  les  baguettes  dans  les  fioles,  comme  je 
l'ai  dit  ci-dessus,  on  peut  attendre  huit  jours,  .quinze  jours, 
même  un  mois,  avant  de  les  enfoncer  dans  les  liqueurs^ 
elles  déterminent  encore  alors  immédiatement  la  cristalli- 
sation comme  le  premier  jour. 

J'ai  fait  cette  expérience  avec  des  séries  de  dix  à  douze 


a".  J'ai  mis  dans  des  tubes  de  verre  8  parties  de  sulfate  de  1 
soude  cristallisé,  et  lo  parties  d'eau  :  je  les  ai  scellés  à  la  I 
lampe  et  plongés  dans  un  bain  d'eau  maintenu  à  la  tempé^l 
rature  de  26  degrés.  Après  que  tout  le  sel  était  dissous  para 
une  fréquente  agitation  des  tubes,  je  les  laissais  encore  pen-T 
dant  environ  une  beure  dans  le  bain  h  afi".  En  plaçant 
ensuite  ces  tubes  dans  un  milieu  dont  la  température  n'était 
qu'à  6  ou  8  degrés ,  dans  quelques-uns  il  se  lit  une  cristalli- 
sation de  sel  à  loHO;  dans  d'autres,  les  dissolutions  ne 
cristallisaient  pas.  Eu  exposant  alors  ces  derniers   tubes 
pendant  nn  ou  deux  jours  à  zéro  degré ,  au  milieu  de  glace 
fondante,  quelquefois  la  cristallisation  du  sel  à  loHO  s'y 
faisait  encore  alors;  mais  très-souvent  elle  n'avait  pas  lieu  : 
les  liqueurs  restaient  à  l'état  modifié,  et  déposaient  une 
petite  quantité  de  cristaux  à  8  HO. 

3".  J'ai  préparé,  d'une  part,  une  série  de  fioles  recou- 
vertes de  petites  capsules  ,  et  contenant  des  dissolutions  sur- 
saturées avec  leurs  baguettes  de  verre  placées  à  l'air  libre  à 
càté  de  chacune,  comme  il  est  dit  §  24. 

D'autre  part,  j'ai  fait  une  dissolution  de  sulfate  de  soude 
à  la  température  ordinaire  (i5  à  18  défères) ,  en  mettant  de 
l'eau  froide  en  contact  avec  un  excès  de  cristaux  à  loHO ,  et 
agitant  fréquemment  jusqu'à  saturation  de  la  dissolution. 
Après  l'avoir  décantée,  j'y  ai  ajouté  un  peu  d'eau  (le  dixième 
de  son  volume  au  plus) ,  afin  qu'elle  ne  fût  pas  tout  à  fait 
saturée  à  la  température  où  j'opérais. 

Je  plongeais  alors  l'extrémité  inférieure  des  baguettes  de 
verre  à  a  ou  3  centimètres  de  profondeur  dans  cette  disso- 
lution, et,  en  les  eu  retirant  bnisquement,  je  les  plaçais 
immédiatement,  avec  la  grosse  goutte  de  dissolution  qui  y 
restait  suspendue,  dans  les  Soles  à  dissolutions  sursaturées 
refroidies  depuis  la  veille  (comme  il  est  dit  §  24,  expé- 
I  rience  A).  Du  jour  au  lendemain  la  goutte  de  dissolution 
s'évaporait,  et  laissait  à  sa  place  un  cristal  de  sulfate  de 
soude  à  10  HO.  En  enfonçant  alors  la  baguette  jusqu'à  ce 
que  ce  trislal  touebài  la  surface  de  la  dissolution,  celle-ci 


("9) 
crisullisait  immédiatement  en  masse   (sel   en   lamelles  à 
loHO). 

4".  La  même  expérience  a  été  faite  avec  des  baguettes  de 
yerre  qui  avaient  été  préalablement  chauilées  à  i5o  ou 
200 degrés,  et  refroidies  dans  Tintérieur  de  petits  flacons, 
comme  il  est  dit  §  24,  expérience  D.  En  sortant  ces  ba- 
gpetlesdes  flacons  où  elles  s'étaient  refroidies,  je  les  trem- 
pais lestement  dans  la  dissolution  presque  saturée,  et  je 
les  plaçais  immédiatement  dans  les  fioles  à  dissolutions  sur- 
saturées refroidies  depuis  la  veille ,  avec  la  grosse  goutte  de 
dissolution  qui  restait  suspendue  à  l'extrémité  de  chacune. 

Dans  ce  cas,  voici  ce  qui  arrivait  :  quelquefois  la  goutte 
de  dissolution  presque  saturée ,  eu  s'évaporant ,  déposait 
aussi  du  sel  à  loHO,  comme  dans  rexpérience  ci>dessus; 
mais  le  plus  souvent,  et  en  opérant  successivement  avec  un 
grand  nombre  de  baguettes,  sur  environ  les  deux  tiers  de 
ce  nombre ,  la  goutte  de  dissolution  se  concentrait  par  Téva- 
poration  spontanée,  diminuait  considérablement  de  vo- 
lume, passait  à  Tétat  de  sursaturation,  et  restait  dans  cet 
état  pendant  plusieurs  semaines.  En  enfonçant  la  baguette 
jusqu'à  ce  que  la  goutte  ,  fortement  réduite ,  fût  eu  contact 
avec  la  dissolution,  elle  s'y  mêlait  sans  y  occasionner  la  cris- 
tallisation, tandis  que  si  je  retirais  la  baguette  de  la  fiole , 
la  goutte  réduite  se  prenait  en  masse  au  contact  de  Fair  aa 
ix>ut  de  peu  de  temps,  comme  la  dissolution  sursaturée  de 
la  fiole. 

Il  résulte  de  ces  expériences,  i^  et  2^,  que  la  goutte  de 
dissolution  presque  saturée ,  faite  à  froid  ,  en  se  concen- 
trant par  évaporation  spontanée ,  et  sans  que  sa  tempéra- 
ture ait  été  élevée ,  passait  à  Fétat  de  sursaturation  et  s'y 
.maintenait,  lorsqu'elle  n'était  en  contact  qu'avec  des  corps 
qui  avaient  perdu  la  propriété  d'y  déterminer  la  cristalli- 
sation dn  sel  oitlinaire  à  loHO  (air  de  l'intérieur  de  la 
fiole ,  et  baguette  de  verre  chauffée ,  puis  refroidie  à  l'abri 
du  libre  contact  de  l'air)  ^  tandis  que  la  goutte  de  la  même 
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dissolution  ne  se  sursaturait  pas  eu  se  concentrant,  et  dé- 
posait du  sel  à  loHO  lorsqu'elle  était  en  contact  avec  un 
corps  qui  pouvait  y  déterminer  cette  cristallisation  (ha- 
guctte  aérée) . 

Si ,  dans  les  expériences  i°  et  a",  les  dissolutions  cristalli- 
saient quelquefois  du  sel  à  loHO  en  se  refroidissant,  cela 
provenait  sans  doute  de  ce  que,  dans  ce  cas,  les  parois  des 
fioles  et  des  tuLes ,  à  la  faible  chaleur  à  laquelle  elles  avaient 
été  soumises,  n'avaient  pas  perdu  totalement  la  propriété 
de  faire  cristalliser  les  liqueurs  ,  comme  elJes  la  perdent 
à  la  chaleur  de  l'ébullition. 

Lorsqu'on  enfonce  une  baguette  aérée  {§  2-4,  expé- 
rience A)  seulement  à  i  ou  a  millimètres  de  profondeur 
dans  la  dissolution  sursaturée,  on  croirait  que  les  lamelles 
de  sel  à  loHO  jaillissent  inslanlanément  de  la  baguette  et 
se  propageuttout  à  l'emour  dans  la  liqueur;  mais,  dans  le 
fait ,  ce  sont  les  molécules  saliiies  qui  se  précipitent  sur  la 
baguette  comme  si  elle  les  attirait.  La  baguette  agit  ici  de 
même  que  Je  ferait  un  cristal  de  sulfate  de  soude  qu'on 
introduirait  dans  la  dissolution. 

Quand ,  au  contraire ,  c'est  une  baguette  des  expériences 
B,C,  D,  §24,  qu'on  enfonce ,  même  à  i  ou  a  centimètres 
de  profondeur,  dans  la  dissolution  sursaturée,  elle  n'y  dé- 
termine nullement  la  cristallisation  du  sel  à  loHO.  Si  l'on 
expose  ensuite  la  jîolc  à  une  température  assez  basse,  la 
liqueur  déposera  spontanément  des  cristaux  à  8  HO  au  fond 
de  la  fiole ,  mais  jamais  ces  cristaux  ne  se  déposent  sur  la 
baguette,  qu'elle  ait  des  aspérités  ou  non,  ni  sur  les  parois 
de  la  fiole  dans  la  partie  supérieure  de  la  liqueur.  Il  sem- 


blerait que,  par  l'action  de  la  chai 


,  la  baguette  et  les 


parois  de  la  fiole  ont  non -seulement  perdu  la  propriété  d'at- 
tirer les  molécules  salines,  mais  qu'elles  ont  acquis  une  pro- 
priété opposée,  dont  reffet  serait  de  les  repousser,  ou  au 
moins  de  les  maintenir  eu  dissolution.  Cette  action  des 
parois  ne  serait-elle  pas  la  véritable  cause  du  fait  que  j'ai 
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signalé^  17  ,  savoir  :  que  ces  dissolutions  sursaturées,  cou- 
sidérées  comme  dissolutions  de  sulfate  de  soude  modifié ,  se 
sursaturent  toujours,  jusqu'à  un  certain  point,  en  abaissant 
leur  température ,  avant  de  déposer  des  cristaux  à  8 HO, 
lorsqu^il  n^y  a  pas  dans  la  liqueur  un  dépôt  de  sel  déshy- 
dnté  ou  des  cristaux  à  8 HO  déjà  formés,  pour  attirer  les 
molécules  salines? 

Ce  qui  se  passe  lorsque  les  dissolutions  saturées  bouillantes 
se  refroidissent  dans  des  tubes  étroits  ouverts  en  haut ,  §  25 , 
semblerait  aussi  prouver  que  les  parois  ne  sont  pas  seule- 
ment dans  un  état  passif,  mais  qu^elles  exercent  une  action 
qui  tend  à  maintenir  les  molécules  salines  à  Tétat  modifié. 
Dans  ces  tubes,  les  dissolutions,  proportionnellement  à  leur 
Toltune ,  sont  en  contact  avec  une  grande  surface  de  parois , 
et  présentent  une  petite  surface  à  l'action  de  Tair.  Si  elles 
y  restent  souvent  pendant  très-longtemps  sans  cristalliser 
du  sel  à  lo  HO,  cela  ne  proviendrait-il  point  de  ce  que  Fac- 
tion des  parois  Temporte  sur  Faction  contraire  que  l'air 
exerce  sur  les  molécules  salines,  tandis  que,  lorsque  les 
dissolutions  sont  placées  dans  des  conditions  inverses,  comme 
dans  les  tubes  larges ,  les  fioles ,  et  surtout  dans  les  capsules , 
l'action  de  l'air  l'emporte  bientôt  sur  l'action  des  parois ,  et 
y  détermine  la  cristallisation  du  sel  à  loHO?  Cependant 
rien  ne  prouve  positivement  cette  action  des  parois-,  mais 
ce  qui  parait  certain ,  c'est  que ,  sans  cette  action  mysté- 
rieuse  que  l'air  et  les  autres  corps  exercent  sur  les  dissolu- 
tions ,  nous  ne  connaîtrions  le  sulfate  de  soude  qu'à  l'état 
que  j'ai  appelé  modifié,  cristallisant  avec  8  équivalents 
d'eau,  et  jouissant,  aux  températures  ordinaires  de  l'atmo- 
sphère, d^une  solubilité  beaucoup  plus  grande  que  celle  que 
possède  le  sel  ordinaire  cristallisé  avec  lo  équivalents  d'eau. 

Nous  avons  encore  trop  peu  de  notions  précises  sur  la 
constitution  des  molécules  des  corps,  sur  leurs  propriétés 
intimes,  sur  les  forces  en  vertu  desquelles  elles  réagissent 
les  unes  sur  les  autres  ,  pour  pouvoir  explicjucr  d'une  ma- 


iiière  satisfaisante  les  phënoménes  que  j'ai  décrits  daus  c 
Mémoire.  Je  ne  l'essayerai  poinl,  et  me  bornerai  à  appelé 
l'attcntiou  des  chimistes  et  des  phjsicieDs  sur  ces  curieuse 
actions  de  contact,  qui  ont  lieu,  non-seule  m  eut  entre  I^ 
dissolutions  de  sulfate  de  soude  ^t  l'air,  le  verre,  les  e 
taux  ,  etc. ,  mais  aussi  entre  ces  mfimes  corps  et  les  dis 
lutions  de  carbonate  de  soude,  d'alun  ,  etc. ,  ainsi  qu'on  IftI 
verra  dans  la  suiie  de  ces  observations  sur  la  sursaturation  1 
des  dissolutions  salines. 

§  31 .  —  Nous  avons  vu  qu'une  dissolution  saturée  bouil- 
lante de  sulfate  de  soude,  en  se  refroidissant  au  contact  de 
Tair,  commence,  à  la  température  d'environ  Sa  degrés,  à 
déposer  des  cristaux  contenant  lo  équivalents  d'eau  ;  aussi , 
eu  mettant  dans  une  fiole  un  excès  de  ces  cristaux  avec  de 
l'eau,  et  ne  la  ch  an  liant  qu'à  3a  degrés,  les  cristaux  qui  ne 
se  dissolvent  pas  restent  transparents,  et  retiennent  leurs 
lo  équivalents  d'eau  au  milieu  de  la  dissolution  saturée  à 
cette  température.  Si  la  température  augmente,  les  cris- 
taux blanchissent,  fondent  peu  à  peu  dans  leur  eau  de  cris- 
tallisatiou,  et  déposent  une  certaine  quantité  de  sel  déshy- 
draté. Ce  sel  n'est  cependant  pas  anhydre  ;  d'après  Brandes 
et  F^irnhabcr  (i)  il  retient  des  quantités  d'eau  d'autant  plus 
petites,  qu'il  s'est  déposé  à  une  température  plus  élevée. 

A  37,50     il  en  retient  4^  pour  100  de  son  poids. 

A  5o  et  65         •■  35 

A  75  >.  20,7 

A  100  ..  [4,5 

J'ai  voulu  vérifier  l'assertion  de  ces  chimistes,  et  je  dois 
dire  qu'il  m'a  été  impossible  de  déterminer  au  juste  la 
quantité  d'eau  que  ce  sel  retient  aux  diverses  températures 
où  il  a  été  obtenu,  parce  que,  en  le  séparant  des  dissolu- 
tions, dès  qu'il  a  le  contact  de  l'air,  il  s'échauffe,  s'agglutine 
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en  abaoïbant  la    liqueur  dont  il  est  imbibé,  et  devient 
immédiateinent  tout  sec. 

LonG[u  on  fait  fondre  le  sulfate  de  soude  cristallisé  dans 
son  eau  de  cristallisation ,  en  le  renfermant  dans  un  tube 
de  verre  scellé,  «ju'on  plonge  dans  Feau  bouillante,  comme 
il  est  dit  §  i  )  le  sel  déshydraté  pulvérulent  qui  se  sépare, 
K  rassemble  au  fond  du  tube  placé  dans  une  position  ver- 
ticale, se  tasse  pendant  le  refroidissement-,  et,  lorsque  la 
température  est  inférieure  à  19  degrés,  il  se  fait  unecris- 
tillisation  de  sel  à  8  HO  sur  le  dépôt.  Si  Ton  brise  le  haut 
du  tube  pour  faire  cristalliser  la  liqueur  en  sel  à  10  HO,  le 
bas  du  tube  où  se  trouve  le  dépôt  de  sel  déshydraté  s'é- 
duufTe  très-sensiblement ,  et  alors  ce  sel  forme  un  culot  en 
masse  homogène,  sèche,  et  tellement  dure,  qu^il  faut  la  bri- 
ser à  coups  de  marteau.  J'ai  examiné  un  grand  nombre  de 
ces  culots  de  sel  ;  ils  contenaient  tous  des  quantités  va- 
riables d^eau ,  et  le  haut  du  culot  en  contient  toujours  plus 
que  le  bas.  Je  n'en  donnerai  qu'un  seul  exemple  :  le  bas 
d^nn  de  ces  culots  en  contenait  24)9)  le  milieu  29,26,  et 
le  haut  36,39  pour  100  de  son  poids.  Ici  encore,  comme 
on  le  voit ,  il  est  impossible  de  déterminer  le  degré  d'hy- 
dratation, puisque  les  résultats  varient  selon  la  quantité 
plus  ou  mLoins  grande  de  liqueur  saturée  que  le  sel  a  absor- 
bée en  s' agglutinant.  Ce  qui  me  parait  être  certain,  c'est 
que ,  même  à  1 00  degrés ,  les  cristaux  ne  perdent  pas  toute 
leur  eau,  au  milieu  d'une  dissolution  saturée  chauffée  à 
cette  température. 

Lorsque  le  sel,  partiellement  déshydraté  à  100  degrés  dans 
les  tubes  scellés ,  n°  I  et  n°  II ,  §  1 ,  y  reste  très-longtemps , 
il  tend  à  s'hydrater  de  nouveau  en  absorbant  l'eau  de  la 
dissolution.  Cela  a  lieu  surtout  si  l'on  place  les  tubes  hori- 
zontalement, et  si  le  sel  est  répandu  dans  toute  leur  lon- 
gueur, où  il  ne  peut  se  tasser.  Il  devient  de  plus  en  plus 
translucide,  et  finit  par  se  transformer  en  cristaux  à  8  HO. 
§  32.-* Après  avoir  oté  l'eau  mère  de  dessus  une  masse  de 


sel  à  8H0,  si  l'nn  hrise  itnmcdiaicmcDt  col)e-ci  pundaiitl 
qu'elle  est  encore  transparente,  elle  se  divise  avec  assez  d 
faciJilé,  et  les  surfaces  de  clivage  sont  très-rhumides ; 
lorsque  la  niasse  de  sel  est  devenue  opaque,  elle  est  tre 
dure,  il  i'aut  un  grand  choc  pour  la  briser,  et  à  l'intérieu] 
elle  est  alors  toute  sèche.  En  perdant  sa  transparence,  en 
passant  de  l'état  moléculaire  que  j'ai  appelé  modilié,  à 
l'étal  moléculaire  ordinaire,  le  sel  absorbe  l'eau  mère  in- 
terposée, se  l'assimile;  et  le  dégagement  decaloriqne  qui  a 
lieu,  fait  que  souvent  il  s' effleurit  légèrement  à  sa  surface. 
Dans  les  nombreuses  expériences  que  j'ai  faites  pour  déter- 
miner son  degré  d'hydratation,  presque  toujours  j"ai  trouvé 
qu'il  contenait  entre  5o  et  5i  pour  loo  de  son  poids  d'eau. 
Cependant,  quelquefois  des  prismes  longs  et  minces  ne  per- 
daient que  49  ^  49)^  par  la  chaleur,  tandis  que,  dans  les 
masses  un  peu  volumineuses,  la  perte  allait  jusqu'à  5 1, "8,  et 
même  h  5a  pour  loo.  Comme  8  équivalents  d'eau  repré- 
sentent une  perte  de  5o,36  pour  loo,  je  n'ai  pas  hésité  à 
adopter  ce  nombre  d'équivalents,  pensant  que,  dans  les 
cristaux  où  j'avais  trouvé  un  peu  moins  de  5o,36  pour  loo 
d'eau,  il  y  avait  eu  perte  causée  par  la  légère  efflorescence  ; 
et  que,  dans  ceux  où  j'en  avais  trouvé  plus,  il  y  avait  eu  une 
plus  grande  quantité  d'eau  mère  interposée  qui  avait  été 
absorbée  par  le  sel  (i).  Je  n'ai ,  d'ailleurs,  plus  eu  de  doutes 
à  cet  égard ,  lorsque  j 'ai  vu ,  dans  le  Manuel  de  Chimie  de 
L.  Gmeliu,  que  MM.  Faradav  et  Ziz  avaient  déjà  signalé  ce 
sulfate  de  soude,  qui  devient  opaque  au  contact  de  l'air  ou 
d'antres  corps,    et    qu'ils  y  avaient  admis   8  équivalents 

(i)  Cn  ne  peut  pas  lui  snleier  l'oaii  mère  interpoioe,  en  le  pulvériaiat 
el  le  preasanl  entra  dos  doubles  du  pnpier  Joseph,  commo  on  lu  fait  hvdc 
d^sulrcs  sels.  Feodant  lu  pulvérisation ,  la  ohaDgamenl  du  l'état  inoléctilairo 
a  lieu,  ol  l'eau  mire  interposée  esi  êBalomeat  abiorLi^c  par  le  sel. 
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NOTE  ADDITIONNELLE. 

Dans  ces  derniers  temps,  j'ai  fait  un  expérience  que  je 
crois  devoir  rapporter  ici ,  parce  qu'elle  me  semble  prouver 
({ue  ce  sel  ne  contient  réellement  que  7  équivalents  d'eau , 
cl  que,  d'ailleurs,  elle  fait  mieux  connaître  ses  propriétés. 

J'ai  fait  dans  une  fiole  une  dissolution  de  4^  grammes  de 
sulfate  de  soude  cristallisé  à  ioHO  dans  20  grammes  d'eau  ; 
je  l'ai  versée  bouillante  dans  une  petite  capsule  de  verre, 
chauffée  préalablement  et  placée  sur  un  plateau  uni  (platine 
secondaire  d'une  tnacbine  pneumatique),  à  côté  d'une  autre 
capsule  plus  grande,  remplie  de  morceaux  de  chlorure  de 
calcium  dessécbé,  et  j'ai  immédiatement  recouvert  le  tout 
avec  une  cloche  de  verre  d'environ  2  litres  de  capacité, 
usée  à  Fémeri  et  enduite  de  suif  à  son  pourtour  inférieur, 
afin  d'intercepter  totalement  l'accès  de  l'air  extérieur.  La 
dissolution  s'est  concentrée  pai'  évaporation  spontanée,  elle 
a  déposé  des  cristaux  qui  ont  augmenté  peu  à  peu  de  vo- 
lume^ il  s'est  aussi  fait  une  légère  cristallisation  grimpante 
sur  les  parois  et  les  bords  de  la  capsule.  Au  bout  de  six  à  sept 
jours,  l'eau  mère  avait  disparu  totalement^  alors  la  cristal- 
lisation grimpante  a.  commencé  à  s'eilleurir,  ainsi  que  la 
surface  de  la  masse  de  cristaux  au  fond  de  la  capsule.  J'ai 
encore  laissé  pendant  vingt  jours  le  tout  sous  la  cloche, 
dans  une  chambre  chauffée,  à  une  température  variant 
entre  1 5  et  2a  degrés.  Au  bout  de  ce  temps,  la  masse  de  sel 
était  ei&eurie  à  4  ou  5  millimètres  d'épaisseur  dans  le  haut. 
J'ai  ôté  la  cloche,  sorti  le  sel  de  la  capsule,  dont  le  fond  était 
encore  très-légèrement  humide  ]  et  j'ai  détaché  avecun  canif 
la  partie  supérieure  efileurie,  pulvérulente  de  la  masse  saline, 
qui,  dans  le  bas,  était  parfaitement  transparente.  Placée 
immédiatement  dans  une  atmosphère  froide  (à  +  5  degrés), 
elle  ne  perdit  que  très-lentement  sa  transparence  :  au  bout 
de  vingt-quatre  heures,  elle  était  devenue  opaque  et  d'un 
blanc  laiteux.  En  déshydrant  ce  sel  par  la  chaleur,  je  trou- 


vai,  daiis  trois  essais,  qu'il  perdait  47iS»,  47i78,  47i8a 
pour  loo  de  son  poids. 

Je  crus  devoir  répéter  l'expérience.  J'employai  la  même 
quantité  de  disâolution  bouillante  de  sulfate  de  soude  ;  mail 
cette  fois  je  chauffai  préalablement  à  environ  4o  degrés,  If 
plateau,  la  capsule  avec  chlorure  de  calcium,  et  la  cloche. 
La  cristallisation  du  sel  au  fond  de  la  capsule,  et  sur  les 
parois,  eut  lieu;  le  sel  grimpant  s'effleurit  après  que  Teaa 
mère  se  fut  entièrement  évaporée^  la  masse  de  sel  dans  1^ 
capsule  s'effleurit  aussi,  mais  seulement  à  sa  surface,  et  non 
à  une  certaine  profondeur,  comme  la  première  fois.  Je  lais- 
sai le  plateau  pendant  vingt-cinq  jours  dans  la  chambre 
chauffée,  où  la  température  pendant  la  dernière  huitaine 
'  était  souvent  portée  à  a5  degrés,  et  mèmejusqu^à  a8  de- 
grés pendant  plusieurs  heures  de  la  journée,  puis  j'ôtai  la 
cloche.  La  masse  de  sel  était  fendillée,  elle  présentait  de 
petites  bulles  ou  creux  dans  son  intérieur,  mais  elle  était 
parfaitement  transparente;  sa  surface  efleuric  formait  une 
pellicule  blanche,  qui  s'était  détachée  et  nu  peu  soulevée 
au-dessus  de  la  masse.  Celle-ci  était  sèche,  et  se  clivait  avec 
assez  de  facilité  :  j'en  détachai  une  certaine  quantité  pour 
constater  la  quantité  d'eau  que  ce  sel  contenait.  La  perte 
que  lui  fit  éprouver  la  chaleur  dans  trois  expériences,  faites 
avec  beaucoup  de  soin,  était  de  4^,S6,  47)03,  47?*>5 
pour  100  de  son  poids. 

Le  reste  du  sel  fut  pesé  et  exposé  immédiatement  au 
froid  (à+  4  degrés),  il  conserva  pendant  plusietu's  heures 
sa  transparence;  cependant,  au  bout  de  vingt-quatre  heures, 
il  était  devenu  blanc  de  lait  opaque,  et  avait  perdu  y  mil- 
lièmes de  son  poids.  Je  le  mis  alors  sous  la  cloche  avec 
chlorure  de  calcium,  où  il  avait  été  obtenu,  et,  au  bout  de 
cinq  jours,  à  une  température  de  i5  à  a4  degrés,  il  avait 
perdu  toute  son  eau  ;  si  bien  qu'une  chaleur  de  3oo  degrés 
ne  lui  fit  alors  plus  perdre  qu'environ  i  millième  de  son 
poids.  Ainsi  ce  sel,  qui,  sous  l'état  moléculaire  modifié. 
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avait  retenu  toute  son  eau  pendant  vingt-cinq  jours  à  une 
température  de  1 5  à  28  degrés ,  la  perdit  totalement  en  cinq 
jours,  lorscpi'il  avait  pasisé  à  Fétat  moléculaire  ordinaire, 
en  devenant  opaque.  Cela  prouve  bien  que,  sous  les  deux 
états,  la  constitution  moléculaire  du  sel  est  toute  différente. 
Le  sulfiate  de  soude  à  7  équivalents  d'eau  de  cristallisa- 
tion serait  composé  comme  il  suit  : 

SO* SooLyOO  29986 

NaO 387,17  23,12 

7  HO 787,50  47>02 

1674,67    100,00 

D'après  les  résultats  obtenus  dans  Texpérience  ci-dessus, 
je  pense  que  les  cristaux  de  sel  à  l'état  modifié  ne  con- 
tiennent réellement  que  7  équivalents  d'eau,  et  que  ce  n'est 
qu'à  la  grande  quantité  d'eau  mère ,  qui  y  reste  ordinaire- 
ment interposée,  et  qui  y  cristallise  immédiatement  au 
contact  de  l'air,  qu'il  faut  attribuer  le  huitième  équivalent 
d'eau,  qu'ils  semblent  contenir  alors. 

n  eût  été  bon  d'opérer  l'évaporation  de  la  dissolution 
de  sulfate  de  soude  dans  le  vide  sec  ;  malheureusement,  il 
y  a  quelque  chose  de  dérangé  à  ma  machine  pneumatique, 
ce  qui  m'a  empêché  de  faire  cette  expérience  en  ce  mo- 
ment. 

Le  dégagement  de  calorique ,  qui  a  lieu  lorsque  le  sel ,  à 
8  HO,  devient  opaque  (expérience  §21),  devra  être  attri- 
bué surtout  à  la  solidification  de  l'eau  mère  interposée, 
quoiquMl  soit  possible  que  le  sel  à  7  HO  en  dégage  aussi 
pendant  son  passage  très-lent  à  l'état  opaque^  mais  je  n'ai 
pu  le  constater. 

En  attendant  que  cette  manière  de  voir  soit  confir- 
mée par  de  nouvelles  expériences,  j'ai  cru  devoir  conti- 
nuer à  admettre  8  équivalents  d'eau  dans  ce  sel ,  d'autant 
plus  que  c'est  indifférent  quant  aux  faits  que  j'ai  signalés 
[dus  haut. 
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SDR  LE  HAGNÊTISNE  ET  LE  DIAHAGNÉTISNE  ; 

Par  m.  PLÛCKER. 


I.  —  De  la  manière  dont  le  magnétisme  affecte  les  corps 

solides. 

Faraday  a  démontré,  dans  un  travail  bien  connu,  que  le 
■agnétisme  agit  sur  tous  les  corps ,  mais  de  deux  manières 
^posées,  de  telle  sorte  qu'on  peut  les  diviser  en  deux 
disses  :  les  corps  magnétiques ,  qui  se  comportent  comme 
le  fer  en  présence  des  aimants;  les  corps  diamagnétiques , 
qui,  comme  le  bismuth ,  en  considérant  la  masse  entière, 
aesont  point  attirés,  mais  repoussés.  Suspendus  entre  les 
fàles  d^un  aimant,  ils  ne  prennent  point  une  direction 
uiale,  mais  équatoriale  ;  c'est-à-dire  que  leur  plus  grande 
loDgaenr  se  place  perpendiculairement  et  non  parallèlement 
ila  ligne  des  pôles.  J^ai  répété  ces  expériences  en  employant 
des  moyens  de  suspension  plus  délicats,  comme  un  seul 
fil  de  cocon;  et  j^ai  trouvé  que  toutes  les  parties  des  ani- 
niux  et  des  végétaux  n'étaient  pas  diamagnétiques,  comme 
on  le  croyait.  Ainsi,  par  exemple,  je  regarde  comme  gé- 
aérale  cette  loi ,  que  toutes  les  écorccs  des  végétaux  en  gè- 
lerai se  comportent  magnétiquement,  et  toutes  les  parties 
ÎDtërîeures  diamagnétiquement.  Les  élytres  des  coléoptères 
oa  du  mélolonthe  vulgaire  sont  magnétiques.  Il  n'y  a  point 
de  différence  i  cet  égard,  comme  on  l'aurait  présumé, 
entre  les  nerfs  et  les  muscles  de  la  grenouille.  Mais  bientôt 
ces  recherches  ,  bien  dignes  d'être  poursuivies  parles  phy- 
âologistes,  m'ont  conduit  à  d'autres  expériences. 

n.  —'  Des  corps  liquides  magnétiques  et  diamagnétiques. 

Les  corps  solides  ne  sont  pas  seuls  magnétiques  ou  diama- 
gnétiques ,   mais  les  liquides  présentent  aussi  cette  pro-^ 
priété.  Faraday  l'a  démontré ,  en  suspendant  et  faisant  os- 
Ami,  de  Ckim.  et  de  Phjt.,  3«  série,  t    \X1X    (Juin  i85o  )  9 
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oiller  entre  les  pôles  un  lube  de  verre  très-mince ,  r 
de  diiTéreiits  liquides.  Un  autre  point  de  vue  m'a  dirig 
d'autres  expériences  sur  le  magnétisme  des  liquides.  Pui» 
qu'un  aimant  attire  les  }ilu3  petites  particules  des  corps  n 
guétiques  et  repousse  celles  des  corps  diamagnétiques,  celC 
force,  en  agissant  sur  les  fluides,  doit  troubler  leur  équilibr 
hydrostatique,  et  changer  la  forme  de  leur  surface  libre.  J'a 
donc  placé  sur  les  pôles  d  un  fort  électro-aimant  les  grandes 
armatures  I,  PI.  I,  Jig.  3  ,  dont  les  canaux  étaient  tournés 
vers  la  terre,  et  les  parties  courbes  opposées  l'une  à  l'autre, 
et  Je  posais  dessus  un  verre  de  montre  dans  lequel  je  versai» 
le  liquide  soumis  à  reKpérience.QueiquefoisJe  préférais  en 
ployer  une  lamelle  de  mica  liumcciée  par  le  ûuide.  Si  l'o 
emploie  un  liquide  magoéiiquc,  surtout  une  solution  trèw 
concentrée  de  chlorure  de  fer,  on  verra  un  pliénomène  ad^ 
mirable,  car  la  liqueur,  ainsi  que  de  la  limaille  de  fer,  se 
rassemble  autour  des  pAles  d'oi'i  émane  la  plus  grande  force, 
tandis  qu'un  liquide  diamagnétique  s'en  écarte  au  con- 
traire. Un  liquide  quelconque  ,  dont  on  verse  quelques 
gouttes  sur  le  verre  placé  à  quelques  millimètres  des  pôles, 
montre  à  l'instant ,  par  le  changement  de  la  forme  de  sa  sur- 
face, s'il  est  magnétique  ou  diamagnétique;  on  apprécie 
très-bien  cette  forme,  en  y  examinant  l'image  réfléchie 
d'un  objet  assez  éloigné.  Par  ce  procédé  irès-simpie,  on 
constate  le  diamagnctisme  de  l'eau ,  de  l'alcool ,  et  même 
du  mercui-e ,  pourvu  qu'on  verse  celui-ci  sur  un  vase  de 
métal,  et  primitivement  amalgamé  ,  pour  quil  puisse  être  " 
mouillé.  La  solution  de  prussiate  rouge  de  potasse  est  ma- 
gnétiquej  le  jaune  est  diamagnétique.  J'ai  trouvé  le  sang 
de  la  grenouille,  du  Ixeuf,  de  l'homme,  diamagnétique. 

Tai  employé  ,  le  premier,  la  balance  pour  mettre  en  évi- 
dence l'augmentation  ou  la  diminution  de  poids  que  su- 
bissent les  corps  par  l'attraction  magnétique  ou  la  répulsion 
diamagnétique.  Je  donnerai  au  §  V  les  conséquences  de  ces 
expériences.    On  peut  aussi    se  servir  de  cet  instrument 
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pour  déterminer  raccroîssement  ou  raffaiblîssement  du 
magnëdsme  ou  du  diamagnétisme  d'un  corps  plongé  dans 
mi  L'quide.  J^ai  dëduit  de  mes  recherches ,  les  lois  suivantes 
qui  ne  sont  autre  chose  que  le  principe  d'Archimède  étendu , 
et  dans  lequel  la  force  du  magnétisme  remplace  la^  pe- 
siiitear.  «  Si  un  aimant  agit  par  attraction  ou  par  répul- 
sion sur  les  ntolécules  d'un  corps  ou  d'un  fluide  qui  Tenvi- 
romie ,  Tefiet  de  Taimant  sur  le  corps  plongé  est  le  même 
<|ae  sur  le  corps  dans  le  vide,  moins  l'effet  produit  sur  le 
Tolmne  de  liquide  dont  le  corps  tient  la  place.  »  Il  en  est 
de  même  si  Ton  ne  considère  pas  l'effet  total  qui ,  en  gé- 
néral, peut  être  attribué  à  une  force  unique  et  à  un  couple, 
mais  seulement  celui  qui  est  produit  dans  une  direction  dé- 
tenniuée  :  cet  effet  correspond  alors  à  la  projection  de  la 
&rce  unique  sur  cette  direction. 

Ces  lois  expliquent  clairement  pourquoi  un  aréomètre, 
<fn  est  fort  peu  affecté  par  l'aimant ,  s'élève  dans  un  liquide 
magnétique^  et  descend  dans  un  liquide  diamagnétique , 
quand  il  est  placé  au-dessus  des  pôles  ,  et  présente  des  eil'cts 
contraires  quand  il  est  placé  au-dessous  ;  pourquoi  cet  aréo- 
mètre, placé  entre  les  pôles,  tend  vers  le  pôle  le  plus  proche 
dans  un  liquide  magnétique ,  et  se  place  entre  les  deux  dans 
nn  liquide  diamagnétique.  Elles  montrent  aussi  pourquoi 
nn  solide  magnétique ,  plongé  dans  un  liquide  plus  magné- 
tique que  lui,   se   comporte  diamagnétiquement ,   tandis 
qu'un  corps  diamagnétique  se  montre  magnétique  dans  un 
liquide  plus  diamagnétique  que  lui. 

On  comprend  parfaitement  comment  un  cylindre  de 
Insmuth ,  et  même  de  verre  ,  qui  est  très-peu  magnétique , 
se  dirige  avec  tant  de  force  dans  une  solution  saturée  de 
sulfate  de  fer,  malgré  la  résistance  que  le  milieu  lui  op- 
pose. Je  conclus  enfln  de  tout  cela ,  que  les  lois  données  der- 
nièrement par  M.  E.  Becquerel  sont  fausses,  lois  d'après 
lesquelles  le  vide  aurait  le  pouvoir  de  repousser  le  bismuth 
des  pôles  de  Taimant. 

9- 


J'ai  employé  aussi  le  microscope  pour  étudier  l'attractioi 
ou  la  répulsiou  des  corps  très-petits,  en  tenant  compte  d| 
lois  exposées  plus  haut.  Une  disposilîou  très-commode  coq 
sîste  à  placer  sur  les  armatures  une  lamelle  de  mica,  sn 
laquelle  ou  versait  le  liquide  à  examiner.  Un  miroir,  plac 
an-dessous,  envoyait  la  lumière  nécessaire.  C'est  par  c 
mojen  que  j'ai  vu  que  le  sang  de  la  grenouille  et  le  lait, 
ue  considérer  que  la  masse ,  s'éloigneut  des  pôles  ;  de  plus, 
les  globules  que  ces  deux  liquides  contiennent ,  paratssaîen 
repoussés  par  un  mouvement  propre  et  tout  personnel 
d'où  il  suit  que  ces  globules  sont  plus  magnétiques  que  leui 
liquides. 

III.  —  De  l'action  de  l'aîmant  sur  les  gaz. 

Faraday  crut  d'abord  que  les  gaz  n'éuient  pas  soumis  i 
l'action  des  aimants.  Ce  que  J'ai  rapporté  dans  le  paragraphe 
précédent .  montre  ([ue  l'action  d'un  aimant  sur  un  corps 
solide,  plongé  dans  un  gaz,  est  moins  énergique  que  si  le 
corps  était  environné  d'un  liquide;  et  celte  force  est  si 
petite  et  si  faible,  que  les  moyens  rapportés  précédemment 
ne  suffisent  pas  pour  l'observer. 

J'ai  essayé  de  répéter  les  expériences  imaginées  par  Fa- 
raday. Une  mèche,  enduite  d'une  solution  ferrugineuse, 
donnait  une  Hainme  dans  laquelle  j'ai  tenté  di^  mettre  le  fer 
en  évidence  par  le  moyeu  de  l'aimant;  mais  j'ai  trouvé  que 
cette  flamme  était  plutôt  repoussée  qu'attirée ,  et  je  n'ai  rien 
tiré  de  cette  expérience,  parce  que  je  n'ai  pas  vu  ce  que 
j'attendais. 

On  en  était  là  quand  liancalari  et  Zantedeschi  obser- 
vèrent que  la  flamme  d'une  chandelle  était  repoussée  par  les 
pôles  d'un  électio-aimant.  Quoi  de  plus  vraisemblable  que 
d'attribuer  ce  phénomène  à  l'action  de  l'aimant  sur  le  gaz 
de  la  flamme  ?  Faraday,  excité  par  cette  nouvelle,  reprit 
ses  expériences  abandonnées;  moi-même,    ignorant  cette 
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cuconstance  ,  j'àî  commencé  des  rechorches,  el  publié  co 
qui  va  suivre  dans  le  tome  LXXIII  des  jinnales  de 
fogg&idorff.  J'ai  montré  que  Taimant  repoussait  les  va- 
peurs d'iode,  de  chlore,  de  brome,  d'acide  nitrique,  de 
mercure,  d'eau,  ainsi  que  Tair  échauffé  par  un  réophore. 
Cet  air,  éclairé  par  le  soleil,  projetait  des  ombres  sur  du 
pipîcr.  Pai  fait  yoir  aussi  la  répulsion  qu'éprouve  la  flamme 
de  chandelles  faites  avec  du  suif,  de  la  cire,  de  la  stéarine  ; 
ccDede  Tesprit-de-vin  brûlé  librement  ou  avec  une  mèche , 
cdle  du  soufre ,  du  phosphore,  de  Thydrogène.  Je  crois  de- 
voir rappeler  le  phénomène  que  présente  la  flamme  de  Tes- 
snce  de  térébenthine  ou  d'une  chandelle  de  suif  très-fuli- 
gineuse, quand  on  la  place  entre  les  pôles  d'un  électro- 
aimant  excité  par  5  ou  lo  couples  galvaniques.  J'employais 
les  armatures  H,  fig.  2,  disposées  de  façon  que  leiu^s 
jXHntes,  distantes  de  quelques  millimètres,  regardassent  la 
hise  de  la  flamme. 

Pour  que  Fair  ne  troublât  pas  la  flamme,  on  avait  placé 
sur  la  table  la  cage  d'une  balance  de  Coulomb ,  dont  la  partie 
sopërieure  qui  porte  la  colonne  était  enlevée  pour  donner 
passage  à  la  fumée.  Cette  môme  fumée  était  repousséc 
comme  la  flamme ,  et  formait ,  en  niontant ,  des  figures  pa- 
raboliques ,  distinctement  limitées  et  inclinées  sur  la 
lamm.e. 

Voici  le  procédé  suivi  par  Faraday.  Pour  les  gaz  plus  lé- 
gers que  l'air,  il  les  faisait  monter  entre  les  pôles,  et  les  rc- 
cneillait  dans  des  vases  placés  à  difïérents  endroits  au-dessus 
d'eux;  Fanalyse  chimique  lui  montrait  ensuite  dans  quels 
vases  les  gaz  s'étaient  rendus.  Pour  ceux  qui  sont  plus 
lourds  que  l'air ,  il  les  versait ,  comme  un  liquide ,  sur  les 
pôles,  et  les  recueillait  au-dessous.  Quelque  ingénieuse  que 
soit  cette  manière  d'agir,  elle  ne  donne  cependant  rien  de 
certain  sur  la  nature  du  magnétisme  des  gaz,  parce  que 
ceux-ci  n'étaient  pas  libres ,  mais  au  milieu  d'une  atmo- 
sphère gazeuse.  Elle  fait  voir  seulement  si  un  gaz  est  plus 
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lagiiétique  cju'un  autre,  i 

s  sans  décider  entre  les  deux.  Vo 


is  ou  moins  nu)-^ 


ilc 


loyei 


que  j'ai  employé  pour  éclaJrcir  la  question.  Si  les  plus 
tites  pariicules  d'uu  fluide  aérifornie  sont  repoussées  pi 
forces  émanant  d'un  certain  point,  il  en  résulte  que 
cause  de  la  grande  élasticité  du  gaz,  non-seulemeut  s 
poids,  mais  encore  sa  densité  sera  cliangée  autour  de 
point.  J'ai  conclu  de  là  qu'un  thermomètre  rempli  d' 
fermé  par  une  goutte  de  liquide,  se  comporterait  entre 
pôles  de  l'éleciro-ai niant  comme  si  l'air  était  dilaté 
l'action  de  la  chaleur.  L'expérience,  eu  eÛet,  disposéi 
cette  manière  ,  a  réussi .  J'ai  placé  sur  les  pôles  les  grandes 
armatures,  les  parties  courbes  en  regard  et  à  5  milli- 
mètres de  distance  ,  et  entre  elles  j'ai  disposé  le  réservoir 
d'un  thermomètre  K.,  fait  d'une  feuille  mince  de  laiton, 
et  de  telle  sorte  qu'il  s'appliquait  exactement  contre  les 
armatures.  On  a  attendu  quelque  temps  pour  que  la  tem- 
pérature fût  stationuaire,  puis  on  a  introduit  une  goutte 
d'alcool  dans  la  tige  du  thermomètre  dont  le  diamètre  in- 
térieur avait  environ  I  millimètre.  Le  circuit  électrique, 
formé  par  lo  éléments,  fut  fermé  (dans  ce  temps-là  les 
électro-aimants  ne  portaient  pas  autant  de  fils  de  cuivre 
qu'aujourd'hui) .  et  la  goutte  s'avança  de  a  à  3  millimètres 
vers  l'oriGre  du  tube  avec  une  vitesse  bientôt  ralentie; 
quand  le  courant  fut  interrompu,  la  goutte  revint  à  sa 
position  première.  Le  diamagnétisme  de  l'air  était  donc 
prouvé  d'une  manière  évidente  ,  et  j'avais  trouvé  une  mé- 
thode capable  non-seulement  de  mettre  en  évidence  la  pro- 
priété magnétique  ou  diamagnélîquc  des  gaz  ,  mais  encore 
de  la  mesurer  exactement.  Il  suffisait  de  remplir  le  thermo- 
mètre du  gaz  qu'on  voulait  étudier.  On  entrevoit  ici  un 
vaste  champ  d'expériences  très-importantes,  qui  peuvent 
conduire  à  la  solution  de  questions  encore  obscures. 
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IV. — De  raugnu^nZatûji  r.   :r  .-    î^-r  .'.i.-;:  .    i-r^x..:      * 


En  faisant  les  expérience?  i^-.r^:-??  11  \  l*.  i_ 
avec  étonnement  que  des  z2-:r^i*a^i  :  ^i^in^r  1  t:ic«  .*■*. 
d'ânre  du  méloloothe.  aaxTnrii  «r  >:c=^l:.7  ^  rt.^:s  s.i-cri-HX 
me  forme  cJslonsiie  -  se  iii-?riL:*:-=Ti:  '.i^-'-tt  Tr.fc^«*d«nfe? 
lintôl  diamagnétiqnes.  Ce:tr  .::r^-.rLSU"i<îî-  ri-  s»^  icr^^z- 
tût  rarement  «  me  conduisit  i  *i<rî  1  li  i-er^i-^^  fri-i:  i  ^_it 
loiivelle  classe  de  phéiionien«?*  =.tz:i"er-j--«  i-î-ir  .r  t- 
^^III,  mais  je  la  discuterai  !•::. 

Je  reconnos  bientôt  oue  h  c^::?»:  fr  cïtlit  £:f*-::>>-  =Li- 
{nétique  ou  diamasnétique  one  pr^^Tii':  Ît  =rrci-r  -ivri-r  -rn'^» 
in  pôles  de  l'aimant,  tenait  »  c»:  «Tn  il  lîT'-i::  i..=s  :."^  :"ir'?  > 
la  même  distance  de  ces  p.l^.  e:  'r::*>Je  zi^-z^sj:  i.h^\-.rLrr^  -: 
se  présentait  avec  tous  les  corp*?  rru:  n-r-ie^-iitTi:  i^^  tzi- 
stances  magnétiques  et  diamazDéiiTae?  nitrlinrée;  ^*  ^Tzr  .> . 
de  telle  sorte  que  le  masnêtisin*:  des  unes  îù:  Ivîn  i  r'.^^ 
égal  au  diamagnétisme  des  antres.  C  e^t  ce  que  j  ai  céinonir<e: 
an  moyen  d  nncrlindre  composé  de  bismuth,  méu!  diama- 
gnétique,  etd'étain  rendu  ma^iétique  par  du  ter  ^'u'il  o:*c- 
tenait.  Ce  cylindre  s  est  comporté  absolument  corn  m»:  les 
substances  précédentes. 

Pour  expliquer  ces  phénomeue^ .  j  ai  admis  1  hTpotlies«- 
que  la  répulsion  exercée  par  l'ai  niant  décroissait  plus  Tite 
que  Tattraction  avec  la  distance.  De  petits  cvliudres.  tait> 
avec  du  cbarbon  d'espèces  ditl'érentes.  prenaient,  d'une 
façon  Inen  évidente,  une  position  équatoriale  quand  ils 
étaient  très-près  des  pôles:  mais  si  l'on  éloignait  ceux-ci. 
en  si  les  cylindres  suspendus  par  le  fil  de  cocon  de  la  ba- 
lance de  Coulomb  venaient  à  être  soulevés  en  l'air,  ils  se 
plaçaient  distinctement  dans  la  position  axiale.    Bi 
après  j*aî  reconnu  que  la   variation  de  la 
pas  en  léalité  la  vraie  cause  du  phénon 
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l'énergie  de  l'aîniaiit  t{ui  dépend  de  l'intensité  du  courant. 
Eu  effet,  le  même  cylindre  de  charbon,  à  une  distance; 
constanle ,  prenait  la  position  axiale  sous  l'influence  d'un 
courant  de  i  ou  2  éléments,  tandis  que  3  éléments  ou  ut 
plus  grand  nombre  lui  faisaient  prendre  la  position  équa- 
toriale.  J'ai  déduit  de  là  cette  loi  générale  ,  savoir  ;  que  le 
diamagnétisme  décroît  plus  vite  que  le  magnétisme  quand 
la  force  de  l'aimant  diminue ,  ou  quand  la  dislance  des  pôles 
augmente. 

Les  expériences  suivantes  confirment  cette  loi.  Si  1' 
place  dans  un  verre  de  montre  une  quantité  de 
telle,  que  le  magnétisme  du  verre  l'emporte  sur  le  di 
gnétisme  du  mercure,  et  si  on  le  suspend  au  plateau  d'une 
balance,  de  façon  que,  l'équilibre  établi ,  le  verre  touche 
presque  les  armatures  de  l'aimant,  aussitôt  que  le  courant, 
passera,  on  verra  une  attraction.  En  ajoutant  peu  à  peu  dei 
poids  dans  l'autre  plateau,  ou  pourra  vaincre  l'attraction  et 
arracher  le  verre  des  armatures  ;  mais  celui-ci  sera  releuu 
à  la  distance  de  quelques  millimètres ,  et  ce  n'est  que  quand 
le  courant  est  interrompu,  que  l'équilibre  est  complètement 
détruit.  Ce  fait  lève  tous  les  doutes  ;  cependant  on  pourrait 
Être  induit  eu  erreur  par  le  moment  de  rotation  de  la  ba- 
lance qui  s'ajoute  à  l'ellet  du  magnétisme.  J'ai  répété  la 
même  expérience  d'une  autre  manière  ;  la  balance  étant 
disposée  de  façon  qu'on  pût  l'élever,  je  plaçai  sur  le  même 
verre  du  bismuth,  puis  j'établis  l'équilibre.  Alors,  sous 
l'iufluence  du  courant,  on  observait  des  oscillations  bien 
distinctes,  jusqu'à  ce  que  la  balance  fût  abaissée  ou  éle- 
vée, ou  qu'on  diminuât  ou  augmentât  le  nombre  des 
éiémeuta.  Ainsi,  un  corps  composé  de  substances  magné- 
tiques et  diamagnétiqucs  présente  ce  phénomène  très- 
remarquable,  que  ,  soustrait  à  l'action  de  la  pesanteur,  à 
une  certaine  distance  des  pôles  d'un  aimant ,  il  reste  libre- 
ment suspendu  dans  l'air,  et  si  on  l'écarté  de  sa  position 
d'équilibre,  y  revient  par  des  oscillations. 
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it  to'Die  l'csMTpf-  ôctn:  il  es:  ffisj^encfî^. 
Li  loi  précédente  crpoqne  £ii5»i  fiKûisrooi  tzzl  cfhztàrt 

écartées,  se  place  oUSqnemeni.  lazMiis  qn'^  sik  iisjii^oe  piias> 
pasdeil  pnsBd  la  posiiioii  eqiu;ori&ir.  ei  îi  p-nsîks  ixiiJe 
à  une  distance  pins  petite  des  pc>le$.  Aîns.  l'eiîpinhre  du^ 
ne  direction  oUi<pie  indiqae  un  «4^  coiiuk«<^  d'cJem^ziu 
ignctiques  et  diamasjietiqïies:  ce  qui  m'ATÛî  s^I'HTcs: 
adnrrassé  dans  le  cooiant  de  ce?  expériences. 

Voici  enfin  one  dernière  preaTe  de  ctette  loi.  Si  l\>n 
plonge  une  sphère  de  bismnth  dans  one  disâ4:*lalion  de  sol- 
kto  de  fer,  le  diamagnëlisme  du  bismath  preî^nieri  un 
océs  sur  le  magnétifme  du  sulfate  plus  ^rand  sous  Tic- 
flnence  de  4  éléments  que  sous  celle  de  S.  Je  crois  qu'il  1  lut 
aurihuer  ce  fait  à  ce  que  la  solution  contenait  de  Teau 
diama^étiqae  et  du  sulfate  de  fer  ma^ê tique,  et  que  le 
magnétisme  de  celui-ci  s'accroissait  moins  TÎte  que  le 
dîamagnétisme  de  Tean. 

Je  crois  avoir  présenté  assez  de  preuTes  de  la  loi  exposée 
pins  haut,  loi  qui  est  du  plus  grand  poids  dans  la  doctrine 
du  magnétisme.  Car  si  le  magnétisme  et  le  diamasmêtisme 
n^étaient  que  des  fonctions  de  la  distance^  indépendantes 
de  Ténergie  de  Taimant,  on  ne  pourrait  pas  les  rapporter 
i  une  même  force  première.  Mais ,  dans  Tétat  actuel  des 
choses,  on  peut  supposer  qu'ils  ont  la  même  origine  «  que 
la  même  loi  lie  le  rapport  de  leur  intensité  avec  la  dis- 
tance, et  qoe,  pour  ainsi  dire,  la  force  diamagnétiquo 
rencontre  une  plus  grande  résistance ,  un  plus  grand  obs- 
tacle que  la  force  magnétique. 

Cette  opinion  est  d'autant  plus  vraisemblable,  qv^  ^ 
avec  le  même  appareil  qui  lui  a  servi  à  mesurer 


de  la  lene,  adi'montré  l'exisiuncedelapolaiilédiamagiié-  fli 
lique,  Plus  tard ,  Po^eiidorira  trouvé  le  même  fait  d'une  ifi 
maniéré  plus  simple ,  et  moi-même  je  suis  arrivé  au  même  H 
résultat  d'une  manière  indirecte.  J'avais  placé  un  burre&B  i 
lie  fer  dans  la  position  équatoriale  entre  des  armatures  re-  « 
couvertes  de  cuivre ,  et  j'ai  trouvé  que  la  force  qui  dirigeait  ,» 
une  aiguille  de  bismuth  oscillant  au-dessus  de  lui,  était  ,« 
devenue  six  fois  plus  grande.  i: 

Ainsi ,  de  même  que  le  pâle  de  l'aimant  fait  naître,  â  ;,, 
l'extrémité  la  plus  rapprochée  du  baneau  de  fer,  un  pôle  , 
attractif,  il  en  détermine  un  répulsif  à  l'extrémité  du  bar-  , 
reau  de  bismuth^  ou,  ce  qui  revient  au  même,  les  cou-  ^ 
rants  qu'Ampère  suppose  excités  par  l'iufluence  de  l'aimant  _ 
dans  le  fer,  y  ont  une  direction  opposée  à  celle  qu'ils 
prennent  dans  le  bismuth.  . 


V.  — Méthode  pour  meswer  le  magnétisme  cl  lu 
diamagnêtisme  des  corps, 

Loi-squ'il  fut  bien  reconnu  que  tous  les  corps  étaient 
attirés  ou  repoussés  par  un  aimant,  je  cherchai  une  mé- 
thode qui  me  permit  île  mesurer  les  forces  d'attraction  et 
de  répulsion  des  diverses  substances,  et  d'introduire  dans 
la  physique  la  notion  nouvelle  du  magnétisme  et  diama- 
gnélistnc  spécifique  des  corps,  à  côté  des  pesanteurs  et 
chaleurs  spécifiques.  Les  considérations  théoriques  sui- 
vantes, conûrmécs  au  besoin  par  l'espérience,  m'ont  con- 
duit à  la  découverte  de  cette  méthode.  L'intensité  de  ta 
force,  en  vertu  de  laquelle  un  aimant  attire  ou  rejiousse 
une  substance,  également  répartie  dans  un  même  volume 
{un  verre  de  montre,  par  exemple,  recouvert  d'une  lame 
de  glace),  et  située  toujours  de  la  même  manière  par  rap- 
port aux  pôles-,  cette  force,  dis-je,  est  proportionnelle  à  )a 
niasse  et  par  suite  au  poids  de  cette  substance.  D'où  il  suit 
que  le  magnétisme  ouïe  diamagnêtisme  des  corps,  pris  sous 
le  môme  volume,  et  dont  on  mesure  les  attractions  on 
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répulâons   par    un    même  aimant,  puui  ^rii»*   i»i»:-.- 
par  des  fractions  qui  ont  pour  numérateuiî  !»-> 
d'attraction  ou  de  répulsion  ,  et  les  poids  do  itr-  • 
déoGininateurs. 

Si,  suivant  l'usage,  on  pose  le  magnétisme  'i 
àiooooo ,  celui  de  T aimant  natur».*!  sera  \'i  ii^ 
roxvde  de  fer,  appelé  oligistej  sera  533. 

On  peut  aussi   bien  définir  le  mâ:."n»r::îrr:-:  -':t  k\  .::.- 
en  substituant  le  nombre  des  atomes  à  h  'S.w:  >•  riii-.^ 
En  désignant  toujours  par  looooo  !e  rr.cir.^    •:.'.-: 
tome  de  fer.   Texpérience  donne  pr..::  crrl-.    >  .  i.-.-« 
aalurel  le  nombre  i66656.  pour  iV.xyd-^  ;-:  :-:;   :  '\. 

Je  vais  maintenant  donner  tcui  W-.  drr *..%.!•   ;-.  ..  :  ;« 
r-ori  à  la  détermination  du  marr-étiîi'.^   \i-r'..:.  : .■ 
mélangé  une  partie  de  lîma:l:e  t-  :  ■:  -r'.*  •  .v-v  ■:- 
3Tec  a 5  parties  de  graisse,  de  rr..sr-:-:-  ^  :•;..'    ?   v- 
la  plus  bomogène  possible,  p'i'.s    --.-..     -v: 
de  montre  avec  beaucoup  dv  v.'.r..   L   -t.-  r^ 
culer  le   poids  du  fer   rcnîerTr.ê    lir.-    .-:   -----       .   - - 
ffneni    ce  poids  p2r  P.   Lf:  v^rrr^:  i.:.-.    :-v. i.     «   -  - 
pendu  au  pîîîeau  de  lî  tî-ar.':-:.   i*  '.h'/.'    .  .- 
éutli.  il   îvuchà:  pir  u::  r-r:^  ^-.^'    .^   "      ':'..,■ 
îurts   circulaires.    S: -s  .  ".r-r.-rr. :-    :.    '.•..•«-• 
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if 
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directement  daua  lu  verre,  les  solides,  réduites  en  poiiilre 
très-fine,  y  étaient  placées  seules ,  si  elles  étaient  peu  ma- 
gnétiques,  ou  mêlées  avee  de  la  graisse,  si  elJes    letaienl 


trop.  On   obtient  ; 
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le  quotient  —  :  —■,  qui  ne  dépend  pas  de  l'intensité  de  l'ai- 
mant. J'ai  donné  [Annales  de  Poggendorff,  t.  LXXIV, 
i"  juillet  1848)  une  Table  du  magnétisme  spécifique  de 
divers  corps. 

Pour  déterminer  le  diamagnélismc  des  diverses  sub- 
stances, j'en  remplissais  également  le  verre  de  montre, 
mais  j'établissais  l'équilibre  seulement  lorsque  le  courant 
passaitautour  de  l'électro-aimant.  Après  son  interruption, 
l'action  de  la  pesanteur  s' exerçant  intégralement  appliquait 
le  verre  contre  les  pôles,  et  le  poids  qu'il  fallait  ajouter  à 
l'autre  bassin  pour  l'en  détaclicr,  mesurait  la  force  de  la 
répulsion  diamagnétique.  Dans  ces  expériences,  il  ne  faut 
pas  oublici'  de  tenir  compte  de  l'attraction  ou  de  la  répul- 
sion du  verre  lui-même. 

J'ai  donné  également  une  Table  du  dia magnétisme  spé- 
cifique de  dill'érents  corps,  et  je  l'aurais  étendue  davantage 
si  je  n'avais  douté  delà  pureté  des  substances. 

Voici  quelques  exemples  1 

Diamagnétisme  de  l'eau 

■■  (lu  phosphore 

0  de  l'aride  sulfocarbonique.  .  .  . 
"  de  l'acide  chlorhydrique 

■  de  l'éther  sulfurique 

1  de  l'essence  de  térébenthine.. 

«  de  la  fleur  de  soufre. 71 

"  du  chlorure  de  sodium 7g 

»  de  l'acide  nitrique 4^ 

du  nitrate  basique  de  bismuth .  35 

■  de  l'acide  sulfurique. ......  34 

»  du  mercure 23 
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Les  rapports  simples  inscrits  dans  la  troisième  colonne 
sont-ils  das  àa  liasard  ou  à  une  cause  déterminée?  Je  laisse 
la  question  tout  entière. 

Je  me  réserve  d'examiner  dans  des  expériences  nitérieures, 
si  le  magnétisme  et  le  diamagnétisme  spécifique  restent 
le  même,  quelle  que  soit  rintensitéderaimant;  de  sorte 
que  si  deux  corps  purement  magnétiques  présentent  une 
atraction  double  Tune  de  l'autre  pour  un  certain  courant, 
le  rapport  entre  ces  deux  attractions  ne  sera  pas  changé , 
sons  rinfluence  de  courants  plus  faibles  ou  plus  forts. 
Quoi  qu^il  en  soit,  ce  que  j'ai  rapporté  au  précédent 
paragraplie ,  montre  que  la  relation  entre  le  diamagné- 
dsme  et  le  magnétisme  de  deux  corps ,  le  bismuth  et  le  fer 
par  exemple,  dépend  de  Tintensité  de  Faimant.  Ces  deux 
propriétés  sont  donc  des  fonctions  Tune  de  l'autre ,  qui 
peuvent  être  représentées  g  raphiquement ,  et  par  suite 
mises  sons  nne  forme  mathématique. 

H  faut  modifier  le  principe  sur  lequel  s'appuient  ces  con- 
sidérations, pour  les  substances  dont  le  magnétisme  est  très- 
fort,  et  si  on  les  examine  entières,  cest-â-dire  ni  broyées 
ni  dissout  s.  En  voici  un  exemple:  j  ai  placé  successÎTe- 
ment  dans  le  verre  de  montre .  d'abord  une  masse  de  fer 
d'une  forme  telle,  qu'elle  touchait  le  verre  par  tous  les 
points,  pois  de  la  limaille  de  fer,  enfin,  de  ce  mélange  de 
poussière  de  fer  et  de  graisse  dont  j'ai  déjà  parlé,  et  dans 
chaque  cas.  j'ai  trouvé  pour  l'attractien  de  i  gramme  de 
fer.  les  nombres  2j.oo,  3o.32.  33,28.  Ainsi,  l'attraction 
totale  qui  correspond  au  magnétisme  spécifique  (33,^8;, 
a  été  diminuée  parce  que  le  verre  lui-même  et  le  fer  qu'il 
contenait  formaient  un  aimant  dont  le  pôle  boréal  était 
sitné  sur  le  pôle  austral  de  l'électro-aimant.  l'austral  sur  le 
boréal  :  et  réciproquement  l'attraction  totale  serait  augmen- 
tée, si  l'on  plaçait  le  verre  seul  sur  un  seul  pôle.  On  \fAi 
ici  CMnme  le  magnétiàme  spécifique  peut  érJairer  nos 
connaisBaoee?  «ur  la  constitution  intérieurf-  dp<  ^i  ma  ni  s. 
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On  peut  employer  aussi  la  ItalaDce  pour  étudier  la  distr: 
bution  du  magnétisme  dans  iiuc  substance  liquide  placée  su* 
les  pftles.  Dans  ce  cas  ,  on  plonge  dans  le  liquide  le  corpi 
suspendu  au  plateau. 

VI.  —  Da  rapport  qui  existe  i^ntre  la  chaleur  et  h 
magnétisme  ou  le  diamagnétisme. 

On  a  cru  jusqu'à  ces  derniers  temps  que  la  chaleur  dé- 
truisait en  entier  le  magnétisme;  mais  Faraday  a  prouvé 
que  le  fer,  même  rouge  ,  était  encore  magnétique.  Il  a  admis 
néanmoins  que  ,  par  l'augmentation  de  la  chaleur,  le  ma- 
gnétisme se  changeait  en  diamagnétisme.  Tel  était  l'état  de 
la  question  lorsque  j'entrepris,  non-seulement  de  résoudre 
le  problème ,  mais  encore  de  définir  et  niesurer,  par  les  mé- 
thodes exposées  plus  haut,  le  magnétisme  et  le  diamagné- 
tisme des  corps  à  diverses  températures.  Après  ijuelques 
essais  moins  précis ,  je  me  suis  arrêté  au  procédé  suivant. 

Je  suspends  sous  la  balance  une  capsule  de  porcelaine  â 
la  place  du  verre  de  montre  ;  j'y  place  la  substance  à  exa- 
miner, liquide  ou  réduite  en  poudre  ,  et  je  plonge  dans 
la  masse  le  réservoir  d  un  thermomètre  dont  l'échelle  va 
jusqu'à  35o  degrés.  L'équilibre  établi  ,  je  chaulfais  la 
capsule  autant  que  possible  ,  et  je  faisais  de  fréquentes 
pesées  pendant  le  refroidissement  de  la  substance  sous  l'in- 
Euence  du  courant  :  j'observais  en  raÊme  temps  la  tempé- 
rature. Quant  aux  corps  trop  magnétiques,  je  les  divisais 
en  lamelles, portant  a  u  milieu  un  trou  pour  loger  le  ther- 
momètre, ou  bien  je  les  renfermais  ,  réduits  en  poudre, 
entre  deux  lames  de  mica  ,  et  les  plaçais  au  milieu  du 
sable  qui  remplissait  la  capsule. 

J'ai  trouvé  par  ce  moyeu,  pour  le  nickel,  une  ligne 
courbe  qui  me  paraît  être  le  type  de  tous  les  corps  magné- 
tiques. Cette  courbe,  dont  les  abscisses  représentent  les 
températures,  et  les  ordonnées  les  quantités  du  magnétisme 
spécifique  ,  se  rapproche  de  l'axe  des  abscisses  depuis  o  jus- 


(  '43  )  . 
qu'à  3oo  degrés.  A  ce  points  où  rincllnaison  est  la  plus 
forte,  elle  présente  un  point  d'inflexion ,  pais  accompagne 
Taxe  eomnie  une  asymptote  sans  le  couper  nulle  part. 
J^ignore  si  le  prolongement  de  la  partie  supérieure  de  la 
courbe  a  une  asymptote,  ou  si  elle  est  du  genre  parabo- 
lique; j'ai  donné  les  courbes  qui  appartiennent  au  fer  et  à 
son  oxyde  :  leur  point  d'inflexion  paraît  correspondre  à  des 
températures  supérieures.  Enfin  j'ai  trouve  aussi  la  courbe 
deToxyde  de  manganèse  MnO  +  Mn'O'. 

Quant  aux  corps  diamagnétiques ,  j'ai  trouvé ,  pour  le 
Insmath,  une  courbe  qui  présente  un  point  d'inflexion  vers 
i3o  degrés,  température  de  fusion  du  métal,  puis  elle 
descend  subitement  vers  Taxe  des  abscisses,  et  suit  sa  direc- 
tion. Le  bismuth ,  d'abord  liquide  ,  s'est  solidifié  pendant  la 
|Ksée  autour  du  réservoir  du  thermomètre  :  ce  réservoir 
était  protégé  par  une  petite  capsule  de  cuivre ,  dans  la- 
(]nelle  il  y  avait  un  peu  de  mercure. 

On  pourrait  croire  que  le  diamagnétismc  décroît  plus 
rapidement  quand  l'état  d'agrégation  des  particules  vient  à 
changer  ;  cependant  la  répulsion  diamagnétique  du  soufre , 
qui  est  de  o^*^,  a4o  9  ne  changeait  pas  de  o^',oo5  entre  la 
température  ordinaire  et  une  température  bien  plus  élevée 
que  le  point  de  liquéfaction  de  ce  corps.  Le  mercure  pur  n'a 
présenté  aucune  variation  entre  o  et  3oo  degrés.  Néan- 
moins, â  des  températures  très-basses  ou  très-hautes,  les 
courbes  de  ces  substances  pourraient  être  diflérentes  de  la 
ligne  droite. 

Ml.  —  Relation  entre  le  magnétisme  et  le  diamagné- 
t/sme  des  corps  et  leur  composition  chimiçue, 

La  doctrine  du  magnétisme  spécifique,  dont  j'ai  posé  les 
fondements  au  §  V,  fournit  une  nouvelle  méthode  pour  con- 
naître si  un  corps,  formé  de  plusieurs  éléments,  est  un 
composé  chimique,  ou  un  mélange  mécanique.  Si  ce  der- 
nier cas  se  présente,  le  magnétisme  du  corps  est  la  somme 


(lu  magnétisme  de  lous  ses  lilémcnU  en  particulier,  soœmfH 
dans  la([ui^lle  le  diamagnélismc  entre  avec  le  signe  — .  MaîH 
il  en  est  roui  autrement  avec  un  véritable  composé  chii^ 
miquc,  et  l'on  ne  peut  conclure  le  magnétisme  du  corpil 
de  celui  de  chacune  de  ses  parties,  ■■ 

J'ai   fait    plusieurs    observations    fort    importantes    quM 
éclairent  ce  sujet.  J'en  communiquerai  quelques-unes.  I 

Le  fer,  par  cela  même  qu'il  s'unit  à  l'oxygène  pour  for-  ' 
mer  l' oxyde ,  perd  son  magnétisme  jusqu'à  la  dernière  par- 
ticule. On  ne  sait  rien  de  certain  jusqu'ici  du  magnétisme 
de  l'oxydule  de  fer.  L'aimant  naturel  est  un  composé  chi- 
mique d'oïyde  etd'oxydule  {FeO-|-  Fe'O').  et  si  l'on  vou- 
lait déduire  le  magnétismede  ce  corps  de  celui  del'oxydule, 
il  faudrait  attribuer  à  celui-ci  une  intensité  magnétique  bien 
supérieiu'e  même  à  celle  du  fer.  Tous  les  oxydes  de  fer,  na- 
turels ou  artificiels ,  contiennent  de  l'oxydule ,  et  ce  ne  sont, 
très- vraisemblablement,  que  des  composés  d'oxyde  pur  et 
d'une  combinaison  d'oxyde  et  d'osydule.  Si  celte  manière 
de  voir  est  vraie,  et  rien  n'empêche  de  la  soumettre  à  l'ex- 
périence, une  seule  pesée  magnétique  permettra  de  déter- 
miner les  poids  des  éléments  avec  bien  plus  d'exactitude  que 
l'analyse  chimique.  Si  le  corps  renfermer  parties  pour  loo 
de  fer  oxydé  et  y  de  la  combinaison  d'oxyde  et  d'osydule, 
on  a  les  formules  suivantes  pour  déterminer  x  et^  : 

1 ,34.^-J-4''2>27.j-  =  M, 
dans  lesquelles  M  représente  le  magnétisme  spécifique  du 
corps  défini  par  la  pesée.  Si/  i=  o,  on  trouve  M  =  i34, 
nombre  qui  exprime  le  magnétisme  de  l'oxyde  de  fer, 
pourvu  que  l'Iiématilc,  sur  lequel  j'ai  opéré,  qui,  parmi 
lous  les  oxydes  de  fer,  m'a  donné  le  plus  faible  magnétisme, 
soit  un  composé  bien  pur.  Des  déterminations,  faites  dans 
des  circonstances  variées,  m'ont  do^né  i34  et  i33,5. 
Si  le  composé  contient  i  pour  lOO  d'aimant  naturel,  ce 
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qaî  correspond  à  \  d'oxydule,  les  formules  donnent  M=535; 
et  j'ai  trouvé  ce  même  nombre  pour  le  magnétisme  spéci- 
fique de  cette  espèce  d'hématite  que  Ton  nomme  Jer  oli-- 
gâte.  L'analyse  chimique  décèle  difficilement  de  si  pe- 
tites proportions,  tandis  que,  par  cette  méthode,  je  puis 
facilement   reconnaître   non-seulement   ^ ,    mais  même 


Quand  un  acide  s'unit  à  un  oxyde  pour  former  un  sel ,  le 
magnétisme   de   l'oxyde  n'est   pas  affaibli ,  môme  quand 
Tacide  est  diamagnétique.  La  dissolution  d'un  sel  dans  Teau 
augmente  son  magnétisme.  Le  magnétisme  du  sulfate  de  fer 
solide  est  à  celui  du  même  sel  dissous ,  comme  78  :  116.  Les 
nitrates,  sulfates  et  chlorures  de  fer,  dissous,  ont  des  ma- 
enétismes  qui  sont  entre  eux  comme  287  :  332  :  5 16.  Les 
diamagnétismes  des  acides  sont  comme  48  I  34  I  102.  Le  ma- 
jnétisme  du  sulfate  d'oxyde  est  à  celui  du  sulfate  d'oxydule, 
comme  i33  !  219.  Dans  les  sels  haloïdes  que  j'ai  examinés, 
le  magnétisme  le  plus  grand  se  rencontre  chez  celui  dont  la 
hase  est  un  oxyde.  L'oxyde  de  nickel ,  quand  il  s'unit  à  l'eau 
pour  former  un  hydrate ,  augmente  son  magnétisme  de  i 
à  4*  y^i  prouvé  ce  fait  remarquable  de  plusieurs  manières. 
Le  sesquiferrocyanure  rouge  de  potasse  est  magnétique. 
Le  ferrocyanure  jaune  est  diamagnétique,  quoiqu'il  con- 
tienne la  pour  100  de  fer.  On  ne  doit  point  s'étonner  alors 
si  le  sang  est  diamagnétique. 

Vni.  —  Sur  une  nouvelle  action  du  magnétisme  y  et  sur 

son  rapport  avec  la  lumière. 

J'arrive  maintenant  à  une  nouvelle  série  de  phénomènes 
fort  curieux  :  je  les  exposerai  dans  l'ordre  où  ils  ont  été  dé- 
couverts. Ce  fait,  assez  rare,  que  des  fragments  de  corps 
oi^anisés  se  dirigent,  tantôt  magnétiquement,  tantôt  dîama- 
gnétiquement ,  m'avait  conduit,  avant  que  j'en  eusse  trouvé 
Terplication  rapportée  au  §  IV,  à  chercher  si  la  direction 
des  fibres  de  ces  corps  n'était  pas  la  cause  du  phénomène; 

Ami.  Aï  Chim   et  de  Phys.,3^  série,  t.  XXIX.   (Juin  i85o.)  lO 


]a  position  de  l'axe  optique 
lluence?  Je  pris  d'abord  u 
(ju'oii  l'emploie  pour  polarii 
Liquc  éuit  parallèle  au  plut 
ce  cristal  Ik  renda 
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puis,  par  analogie,  je  me  deinandaisi  la  dispi»ilioii  d 
particules  dans  les  cristaux  ,  d'où  dépend,  comme  on  saitt^ 
n'aurait  pas  aussi  quelque 
e  plaque  de  tourmaline,  t 
r  la  lumière ,  et  dont  l'axe  oj>| 
oug  coté ,  le  fer  couteau  dai 
aagnélique;  ce  qu'on  recouuaissaia 
à  l'attraction  qu'il  éprouvait  de  loin  de  la  part  des  pôles.  Jffl 
suspendis  la  plaque,  par  un  lil  de  cocon,  entre  les  arnut*^ 
tures  munies  de  pointes  coniques,  de  trois  manières  dilTén 
rentes.  D'abord  le  grand  côté,  puis  le  petit,  étaient  verti- 
caux; enfin  elle  pouvait  osciller  horisontalement.  Dans  la 
première  position  ,  la  plaque  s'est  dirigée  comme  un  corps 
magnétique  ;  mais  dans  les  deux  autres,  à  mon  grand  élonue- 
menl ,  elle  a  pris  une  position  diamagnétique ,  de  sorte  que 
sa  plus  grande  dimension  était  équatoriale.  La  ctose  se 
passait  comme  si  l'axe  optique  avait  été  repoussé  ;  ce  qui  ne 


s  suspension , 


pouvait  avoir  lieu  dans  le  premier  mode  d 
parce  que  cet  axe  se  coufondait  avec  celui  de  rotation  ,  et 
que  tout  était  symétrique  autour  de  lui.  Et  qu'on  n'oublie 
pas  que  celte  répulsion  ne  pouvait  se  manifester  qu'en  sur- 
montant la  force  magnétique  qui  tendait  à  placer  le  cristal 
dans  une  situation  opposée.  J'ai  substitué  à  la  plaque  de 
tourmaline  d'autres  prismes  d'origines  diverses  ,  translu- 
cides ou  opaques.  Tous  ,  excepté  ceux  qui  étaient  limpides 
et  incolores,  étaient  magnétiques,  et  se  dirigeaient  entre 
les  pôles ,  de  façon  que  l'axe  du  prisme  qui  correspondait  à 
la  plus  grande  dimension  coïncidât  avec  la  ligne  des  pôles; 
mais  quand  on  écartait  les  pôles  l'un  de  l'autre  ,  ou  que  l'on 
élevait  le  cristal  au-dessus  d'eux  ,  celui-ci  tournait  suhite- 
^Ê  ment  de  90  degrés  :  le  magnétisme  de  la  matière  était 
^H  vaincu,  et  l'axe  optique  prenait  la  position  équatoriale. 
^H  Pour  les  cristaux  limpides  ,  ils  gardaient  toujours  cette  posi- 
^H  tion.  Comme  les  tourmalines  acquièrent,  par  la  chaleur,  la 
^H        polarité  électrique,  on  pourrait  croire  que  celle-ci  înler- 
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vient  dans  le  phénomène.  Pour  éclaiicir  ce  doute,  j'ai  l'ait 
o&dllerles  tourmalines  dans  Teau  ;  mais  elles  se  sont  coin- 
portées  comme  précédemment ,  de  sort<î  (|uo  la  supposition 
n'est  pas  admissible. 

Excité  par  la  nouveauté  de  ces  phénomènes,  j'ai- -étudié 
d'aatres  cristaux,  et  tout  d'abord  le  spath  calcaire,  qui  de- 
Tait  m'oiTrir  une  masse  diamagnétique.  Je  pris  une  plaque 
perpendiculaire  à  Taxe  ,  et  qui,  dans  la  lumière  polarisée, 
montrait  les  anneaux  si  connus.  L'axe  de  la  plaque,  placée 
près  des  pôles,  obéissant  au  diamagnétisuie  de  la  masse, 
prenait  la   position  axiale  ;  mais  si  Ton  venait  à  écarter 
les  pôles  9  il  prenait  la  position  équatoriale,  comme  si  la 
substance   était  magnétique.    Un   rhomboèdre  naturel  de 
spath  calcaire  s'est  toujours  dirigé  de  tell^  façon,  que  Taxe 
optique  ,   parfaitement  indiqué  par  la  forme  du  cristal  ^ 
se  plaçait  dans  le  plan  perpendiculaire  à  la  ligne  des  pôles. 
Cependant,  quand  Taxe  était  vertical,  le  corps  se  compor- 
tait comme  diamagnétique.  La  baryte ,  la  dioptase,  qui  sont 
magnétiques  9  présentent  les  mêmes  phénomènes.  Remar- 
qaons  que  ces  cristaux,  comme  la  tourmaline  et  le  spath, 
ont  luie   double   réfraction  négative.  J'ai  donc  pu  poser 
cette  loi  : 

Un  cristal  biréfringent,  à  un  seul  axe  et  négatif,  se 
dirige,  sous  Tinfluence  des  pôles  d'un  aimant,  comme  si 
Taxe  optique  était  repoussé  par  eux.  La  force  qui  produit 
cette  répulsion  décroit  moins  vite  avec  la  distance  que  celle 
qui  produit  l'attraction  ou  la  répulsion  de  la  masse  totale. 
On  pouvait  prévoir  que  les  cristaux  à  deux  axes  seraient 
également  sensibles  au  magnétisme  ;  mais  il  fallait  chercher 
si  les  axes  eux-mêmes,  ou  seulement  la  ligne  moyenne^ 
obéiraient  à  cette  force.  Pour  cela,  j'ai  suspendu  à  un  lil 
de  cocon  une  lame  de  mica  dans  une  position  telle,  que  la 
ligne  moyenne  coïncidât  avec  la  direction  du  fil.  La  lame 
s'est  dirigée  de  manière  que  le  plan  des  axes  fût  équatorial , 
comme  si  les  deux  axes  étaient  repoussés  ;  et  j'ai  mis  ce  fait 
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Iiui's  de  (luuln ,  cil  moutranl  le  système  des  anneaux  par  la    ' 
lumièitpolarîsée.  Or  le  mica  est  iiii  cristal  négatif,  et  comme    "■ 
beaucoup  d'autres  cristaux  dont  la  réfraction  est  de  même  ^ 
nature  se  comportèrent  de  même,  j'en  ai  conclu  i[uc  :  • 

Les-axcs  des  cristaux  à  deux  axes  et  négatifs  sont  ra-  ■ 
poussés  par  les  pftles  des  aimants  avec  une  égale  force.  ■• 

J'observai  égalenu-nl  la  position  que  le  quarts  et  la  U>-  ■ 
pa/.e  prennent  entre  les  pôles.  Ces  déterminations  sont  in-  ■ 
certaines  et  moins  nettes,  à  cause  des  substances  étran- 
gères qui  adltèrent  à  ces  cristaux.  En  cH'et,  pour  rendre  le 
quarts  magnétique,  il  suffit  de  le  frotter  avec  une  lime 
ou  de  le  frapper  avec  de  l'acier.  J'étendis  un  peu  légère- 
ment CCS  lois  à  tous  les  cristaux  positifs  ou  négatifs. 

Les  choses  en  étaient  là ,  quand  Faraday  découvrit  d'au-     -i 
Ires  phénomènes  analogues  à  ceux  que  je  viens  d'exposer,  et     e 
les  publia  dans  deux  Mémoires  présentés  à  la  Société  royale     i 
britannique.  Ce  physicien  trouva  que,  dans  beaucoup  de 
cristaux ,  la  ligue  perpendicidaîre  au  plan  du  principal  cli- 
vage, loin  d'être  repoussée,  était  attirée,  an  contraire,  et 
il  appela  cette  ligne  magnécrislaîline.  W   observa  aussi  , 
comme  moi ,  dans  la  répulsion  des  axes  optiques ,  que  cette 
attraction  ne  faisait  que  diriger  le  cristal  sans  déplacer  le 
centre  de  gravité,  et  qu'enfin  celte  force  directrice  était  ■ 
nulle  quand  l'axe  magnécrislallin  était  vertical.  Lorsque  1 
l'auieur  m'eut  communiqué  lui-même  ce  résultat,  la  pre-    ' 
mière  pensée  qui  me  vint,   fut  que  les  axes  optiques  de 
ces  cristaux  étaient  attirés  et  non  repousses,  opinion  cpieje 
publiai  tout  de  suite.  En  efl'et,  ces  phénomènes  étaient  sem- 
blables à  ceux  que  j'avais  observés;  de  plus,  dans  tous  les 
cristaux  à  un  seul  axe,  l'axe  magnécristallin  coïncide  avec 
l'axe  cristallograpliîque.  Ajoutez  à  cela  que  de  tant  de  corps 
facilement    clivablcs ,    appartenant   au    système    tesséral, 
aucun  ne  montre  le  phénomène. 

An  nombre  des  corps  qui  montrent  le  plus  dislinctcmcnt 
ce  phénomène,    Faraday   ciie    le    bismuth,    TantimoinË, 
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l'arsenk,  les  sulfates  de  ter  cl  de  nickel.    Tous  ces  coi|>> 
apputiennent  au  système  rlioiiiboédrique ,  et  u*out  ijuuii 
seul  aie  par  coQsécpient.  En  répétant  les  expériences,  le 
bismath  et  V arsenic  ont  montré  le  fait  d^iine  manière  très- 
claire.  Un  prisme  de  bismuth,  dont  Taxe  était  jierpeudi- 
culaire  au  plan  de  clivage,  prit  la  position  axiale  malî:ré 
le  diamagnëtisme  de  la  substance.  L'arsenic  était  magné- 
dqne;  une  lame  mince  du  métal  ^  dont  les  surfaces  étaient 
jMiallèles  au   plan  de  clivage,  prenait  la  position  équatfi- 
riale  comme  une  substance  diamaguétique.  l/antimoine 
■  a  offert  un  phénomène  opposé  à  celui  que  rapporle  Fa- 
raday. Une   lame  mince  d'antimoine,   comme  celle  d'aï- 
smic,  se  dirigeait,   quoique  diamagnétique.  comme  une 
sobslance  magnétique;  le  plan  de  clivage  était  axial.  Pour- 
voi  donc   ne  revendiquerais-je   pas    Tantimoine  comme 
obéissant  à  la  loi  que  jai  établie .  et  ne  dirais-je  pas  que  les 
aie&  optiques  du  bismuth,  de  l'arsenic,   et  en  général  de 
tons  les  cristaux  positifs,  sont  attirés?  Le  sulfate  de  nickel 
aurait  pu  apporter  une  preuve  de  ces  assertions,  mais  je 
o'ai   pu  me  procurer  de  cristal  propre  à  ces  expériences. 
Les  résultats  obtenus  avec  le  sulfate  de  fer  sont  les  seuls 
opposés  à  ma  manière  de  voir.  Mais  j'abandonne  un  mo- 
ment ces  phénomènes,  ^^  j  J  reviendrai  en  suivant  Tordre 
systématique. 

Jusqu'à  présent  j  avais  choisi  dans  les  cristaux  à  deux  axes. 

principalement  ceux  dont  la  forme  cristalline  est  un  prisme 

droit  rhombe  à  base  rhombe.  Le  plan  qui  contient  les  axes 

optiques  est  délini  par  deux  des  trois  axes  cristallographi- 

ques,  qui  sont  Taxe  du  prisme  et  les  diagonales  des  bases, 

et  la  ligue  moyenne  coïncide  avec  Tun  ou  l'autre  de  ceux-ci. 

Un  semblable  cristal ,  suspendu  de  telle  sorte  qu'un  des 

axes  cristallographiques  soit  vertical,  prend  toujours  une 

direction  telle,  que  Tun  des  deux  autres  axes  soit  axial ,  et 

Tautre  équatorial.  Le  prisme  oblique  à  base  rhombe  ,  oii  la 

ligne  moyenne  n^e^t  ni  parallèle,   ni  perpendiculaire  ù  un 

axe,  ne  se  comporte  pas  de  même.  Des  considérations  théo- 


^H  l'iques  m'ont  iait  penser  que  si  les  pôles  repoussent  égale- 

^H  ment  les  deux  axes  de  ce  prismr  suspendu  horizontalement 

^B  la  ligne  moyenne  se  placerait  toujours  dans  le  plan  équa 

^1  torial.  J'ai  donc  proposé  la  formule  suivante  : 

■  tang  ^  =  .-os  4  lang  ).  ; 

^M  À  représeiile  l'angle  cmistaut  compris  eutte  l'axe  di 
^M  prisme  et  la  ligne  moyenne,  f  est  l'angle  formé  par  ce; 
^M  même  axe  et  la  ligne  équatoriale  horizontale,  et  ^  celui 
^^  dont  le  cristal  a  été  lourné  autour  de  son  axe.  On  comp. 
^^L  tera  l'angle  iji  à  partir  de  la  position  où  la  ligne  moyennf 
^^B  est  horizontale  Jusqu'à  36o  degrés.  Cette  formule  montrer 
^^M  que  le  cristal  prendra  une  nouvelle  direction  chaque  foi» 
^^1  i{u'on  le  tournera  dans  le  même  sens  autour  de  son  axe. 
^^U  Pour  une  certaine  position  qui  correspond  à  i^  ==  P^*"?  1*^ 
^^P  cristal  devient  équalorial  ^  alors,  quelle  qu'ait  été  sa  posi  tion 
^^  première,  si  ou  le  tourne  de  i8o  degrés,  il  fait  avec  la 
ligne  équatoriale  et  des  deux  câlés,  des  angles  égaux ^  euiin 
la  plus  grande  valeur  de  (j>=  i. 

J'ai  d'abord  expérimenté  sur  un  cristal  de  cyaaite,  mais 
i'évéueinent  a  trompé  mon  attente,  et  la  ligne  moyenne 
fut  attirée  au  lieu  d'ëti-e  repoussée.  A  la  vérité,  la  cyanite 
est  uu  cristal  positif.  L'angite  se  comporte  comme  la  cya- 
nite; mais  le  dïopside,  qui  est  négatif,  et  dont  la  forme 
permettait  de  déterminer  la  position  des  axes  optiques, 

I  obéit  à  la  loi.  On  ne  pouvait  douter,  après  cela,  que  la 
ligne  moyenne  ne  lût  attirée  ou  repoussée ,  selon  que  le 
cristal  était  positif  ou  négatif.  Cependant  il  restait  encore 
bien  des  coutradîctions  à  lever,  celles  surtout  qui  résul- 
taient des  expériences  sur  le  quartz.  J'ai  repris  ces  der- 
nières, non  plus  avec  la  plaque  employée  précédemment, 
mais  avec  un  prisme  fi  laces  naturelles.  Celui-ci  prit  d'a- 
bord la  positiou  équatoriale,  à  cause  de  son  di  a  magnétisme; 
mais  en  soulevaul  le  lil ,  il  se  dirigea  en  réalité  suivant  la 
ligne  des  pôles.  Pour  que  l'expérience  réussisse,  la  lon- 
ffueur  du  prisme  ne  doit  pas  dépasser  deux  fois  la  largeur. 
^ J 
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Parmi  les  autres  cristaux  que  j'ai  essayés,  la  scapolithe  de 
Paifase  et  la  Vroostite  montrent  ces  phénomènes  d'une 
manière  très-marquée,  mais  par-dessus  tous  Toxyde* d'é- 
taio  (zinnstein).  Il  faut  donc,  à  la  loi  donnée  plus  haut, 
substituer  celle-ci  qui  est  plus  large  :  Taxe  optique  de  tout 
(ristal  à  un  seul  axe  est  attiré  ou  repoussé  par  les  pôles 
tinn  aimant,  suivant  que  le  cristal  est  positif  ou  négatif. 

Taî  examiné  ensuite  avec  plus  de  soin  des  cristaux  po- 
^tiis  à  deux  axes.  Dans  la  topaze,  la  ligne  moyenne  coïn- 
ôde  avec  Taxe  du  pi-isme:  or  celui-ci,  suspendu  horizon- 
uiement .  prenait  la  position  axiale  à  une  certaine  distance 
des  pôles  ,    quoique  le  minéral  lut   di  a  magné  tique.  Une 
Jame  de   g^'pse,   de  Montmartre,   suspendue  horizon  taie- 
meut ,  se  dirigeait  de  telle  sorte  (|ue  la  ligne  moyenne  prr- 
aait  la  position  axiale.   Ces  deux  exemples  montrent  Tat- 
iraction    de   la    ligne  moyenm.'.   Si   la  lame  de  gvpse  est 
«uspi-udur  de  manière  que  cette  ligne  moyenne  soit  verti- 
cale^ le  plan  des  axes  optiques  prend  la  position  axiale.  IJe 
même  dans  la  topaze,  quand  le  prisme  est  vertieal.  le  plan 
des  axes  qui  contient  la  plus  petite  diagonale  se  place  dans 
la  ligne  des  pôles.    Le   même  phénomène  se  montre  dans 
les  autres  cristaux  positifs. 

Mais  j'arrive  au  sulfate  de  fer.  que  j'ai  étudié  avec  le 
plus  grand  soin.  Je  pensai  d'abord  n  chercher  si  les  phé- 
nomènes que  Faraday  rajjporte  n  la  lip:ne  [>erpendicul;iii-e 
au  plan  de  clivage  ne  pourraient  pas  être  attribués  à  la 
ligue  moTcnne^  qui  fait  avec  ce  plan  un  angle  d'en\Jron 
i5  degrés.  Pour  cela,  j'ai  détaché  sur  un  beau  cristal  un 
fragment  terminé  par  les  plans  de  clivage.  J'avais  déter- 
miné aupara%'ant.  au  moven  de  la  lumière  polarisée,  le 
plan  des  axes  optiques,  et  1  intersection  entre  ce  plan  et 
celui  de  clivage  qui  lui  est  perpeiidiculaiir.  Quand  le  cristal 
est  suspendu  dune  manière  quelconrpie,  à  la  seule  condi- 
tion de  faire  osciller  les  faces  \erticale^.  \oici  ce  que  1  on 
observe  constamment.  La  ligne  perpendiculaire  aux  iares 
du  cristal  prend  la  position  axiale.  Ir»i<que  l'intersection. 
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mentioniiét^  plus  liant,  est  verticale,  et  qu'alors  la 
moyenne  peut  osciller  autour  de  l'axe  vertical.  Mais  ! 
cette  îuterseclion  est  horizontale,  la  normale  au  plan  d^ 
clivage  est  déviée  de  i5  degrés  environ  d'un  côté  ou  dea 
l'autre.  Tout  se  passe  comme  l'exige  la  formule,  eu  doiinanU" 
à  ^  la  vale^  de  1 5  degrés ,  et  en  comptant  <f  à  partir  de  lafl 
position  axiale. 

Des  expériences  précédentes  j'ai  conclu  celle  loi  gêné- a 
raie  :  dans  les  cristaux  à  deux  axes ,  la  ligne  moyenne  est  I 
attirée  ou  repousaée,  et  cette  action  peut  s'expliquer,  dans! 
tous  les  cas,  eu  admeilaul  qu'une  force  égale  attire  les  deux  T 
axes  dans  les  cristaux  positifs,  et  les  repousse  dans  les 
négatifs. 

La  discussion  de  cette  proposition  me  parait  une  des 
plus  délicates  de  la  physique,  et  il  s'en  faut  de  beaucoup 
que  toutes  les  diiïicultés  soient  aplanies. 

En elVel,  peut-onsc  représenter  une  force  qui ,  émanant 
des  pôles  de  l'aimant,  dirige  de  loin  un  prisme  de  tour- 
maline de  telle  sorte  queles  extrémités  du  cristal  s'éloignent 
des  mêmes  pôles  qui  attirent  toute  la  masse?  ^i  Faraday 
ni  moi-môme  n'avons  pu  expliquer  ce  paradoxe,  quelques 
recherches  que  nous  ayons  faites. 

Tout  récemment  j'ai  taillé  dans  un  cristal  de  sulfate  de 
fer  un  cuhe  de  ii  millimètres  de  côté,  dont  deux  faces 
étaient  parallèles  au  plan  de  clivage  ,  et  les  autres  perpen- 
diculaires. Je  suspendis  ce  cube  à  la  balance,  et  plaçai 
successivement  toutes  ses  faces  en  regard  des  aimaiures.  Je 
ne  trouvai  aucune  différence  dans  l'attraction ,  qui  était  de 
5"', 4  environ. 

On  sait,  en  effet,  qu'il  n'y  a  aucune  raison  pour  opposer 
ces  cristaux  à  deux  axes  positifs  aux  négatifs.  Cette  dis- 
tinction indique  seulement,  d'après  les  travaux  si  remar-  j 
(piables  de  Fresnel,  que  l'axe  de  moindre  élasticité  de  ■ 
l'éther  divise  en  deux  parties  égales  l'angle  aigu  formé  par 
les  axes  optiques  dans  les  cristaux  positifs,  et  l'obtus  dans  les 
négatifs.  Mais  un  cristal  où  les  deux  axes  optiques  sont  per- 
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pendicolaires  l'un  sur  Tautre ,  comme  dans  le  sulfate  de  ter, 
ne  pentètre  ni  positif,  ni  négatif.  11  est  plutôt  à  la  limite  des 
denz  espèces  ^  car  cbez  lui  les  bissectrices  des  angles  com- 
pris entre  les  axes  optiques  ne  peuvent  être  distinguées 
géométriquement ,  et  pourtant ,  Tune  correspond  à  la  plus 
grande,  Tautre  à  la  plus  petite  élasticité.  Ce  cas  se  présente 
si .  en  désignant  par  c ,  & ,  a ,  les  axes  de  plus  grande . 
mojenne  et  plus  petite  élasticité  de  Téther,  on  a  la  relation 

2  ô-  :=  a'  H-  c^ 

Un  semblable  cristal  suspendu  de  façon  que  les  axes  os- 
cillent borizontalement,  n'offre  que  deux  positions  d'équi- 
libre stable  ,  et  cependant  il  y  en  aurait  quatre  si  on  voulait 
les  déduire  des  attractions  ou  des  répulsions  qu'éprouvent 
les  axes.  Le  sulfate  de  fer  est  donc  le  seul  de  tous  le»  cris- 
taux que  j*ai  examinés  qui  n  obéit  pas  à  la  loi  que  J'ai 
formulée. 

Pénétré  de  cette  idée ,  que  pour  faire  des  découvertes . 
il  ne  faut  pas  s'attacher  trop  étroitement  â  une  explication 
qui  rend  compte  des  faits  déjà  trouvés,  j'abandonnai  quel- 
que temps  rhypothèse  de  l'action  de  l'aimant  sur  les 
axes  optiques,  et  je  me  suis  demandé  si  la  distribution 
de  Tétfaer  dans  les  cristaux .  telle  que  Fresnel  Ta  expo- 
sée, ne  suffirait  pas  pour  expliquer  les  phénomènes  Car 
cette  ligne  moyenne  qui  est  attirée  dans  les  cristaux 
positi£i,  repoussée  dans  les  négatifs,  n'est  que  l'axe  de 
moindre  élasticité  chez  les  premiers,  et  de  plus  grande 
élasticité  chez  les  seconds.  Supposons  donc  un  corj^s  siih^ 
pendu  entre  les  pôles  de  façon  que  son  centre  de  era%i'ié 
puisse  loiu'ner  librement .  et  imaginons  que  ce  même  f:f:iiiif: 
soit  aussi  celui  de  cette  surface  ellipsoïdale,  bif^n  connui: 
dans  la  théorie  de  la  lumière,  dont  le?  ravoa^  %f:r:teur^  t/^nt 
égaux  aux  carrés  des  élasticités.  Ln  tel  corp^  ne  prendrait- 
il  pas  la  direction  dans  laquelle  le  plus  petit  axe  de  J  ellif»- 
solde  coïnciderait  avec  la  ligne  de»  pôles?  et  ^  il  ne  f^;ui 
tourner  qu'autour  de  5on  axe   %erli«;âl.  b.*^  direction-,  ou 
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réiasiicllé  est  la  moindre  nu  se  lapiHiichL-ioai-i'lh'S  ^i* 
des  pôles?  S'il  en  éiail  ainsi ,  on  trouverait  là  l'explicalioi 
de  tous  les  phénomèDes  que  nous  ont  oU'erls  les  cristau] 
posilifs  ou  négatifs ,  quand  on  les  suspend  de  manière  qu'il 
puissent  tourner  autour  de  la  ligue  normales  au  plan  de 
axes  optiques;  le  sulfate  de  fer  lui-même  ay  ferait  p» 
exeeption. 

On  pourrait  alois  supposeï'  ipie  toutes  les  dir 
rélasticité  est  moindre  soiit  attirées,  toutes  celtes  où  elle 
est  plus  considérable  sont  repoussées.  Cependant,  j'a 
pendu  souvent  un  crislal  de  sulfate  de  fer  de  façon  que  lu 
ligne  de  moyenne,  de  moindre  élasticité  fût  verticale,  et 
n'ai  jamais  observé  qu'il  prît  uuc  direction  déterminée  ; 
pourtant  il  devrait  se  diriger  comme  la  formule  donnée 
[dus  baut  l'exige,  puis(pie  les  autres  axes  d'élasticité  sont 
inégaux.  Les  autres  cristaux  se  comportent  d'une  façon 
tout  opposée  à  cette  hypothèse.  Il  faut  donc  l'abandoimer. 
Comment  donc  expliquer  ces  pliénomènes?  Je  ne  serais 
pas  éloigné  de  penser  que  ces  courants,  qu'Ampère  a  ima- 
ginés, se  développent  par  induction  autour  des  axes  plus 
facilement  et  plus  éner^iquement  que  dans  toute  autie  di- 
rection ,  et  cela  dans  un  sens  ou  dans  l'autre;  ou,  ce  qui 
revient  au  même,  que  le  enstal,  veudu  magnétique  par  in- 
duction, acquiert  des  pôles  sur  la  direction  des  axes  op- 
tiques. Seulement,  cette  nouvelle  manière  de  voir  exigerait 
que  toute  la  masse  du  crislal  éprouvât  des  attractions  ou 
des  répulsions  variables  avec  la  position  des  axes;  mais  on 
n'observe  rien  de  semblable.  Je  ne  déses])ère  point  cepen- 
dant de  irnuver  l'explication  véritable  de  ces  phénomènes 
en  examinant  un  plus  grand  nombre  de  cristaux,  et  sur- 
tout ceux  chez  lesquels  cette  action  est  la  plus  énergique. 
Faraday,  par  sa  belle  découverte  de  la  rotation  du  plan 
de  polarisation  sous  l'intluence  d'un  aimant,  a  ouvert  la 
voie  à  de  nouvelles  découvertes  ;  il  a  constaté  par  là  que 
le  magnétisme  peut  influencer  Téther,  et  il  est  très-re- 
mait/ii,ibic  fjnc  cela  n'arrive    que  dans  les  corps  qui   no 
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chaDgent  pas  la  nature  de  la  lumière ,  et  qui  échappent  à 
ractiondes  aimants.  Cette  remarque  me  conduit  à  cher- 
cherai le  quartz ,  qui  a  la  propriété  de  donner  cette  espèce 
pirticulière  de  polarisation  à  tout  rayon  qui  suit  son  axe, 
n'éprouye  pas  de  la  part  des  aimants  une  influence  qui 
loi  soit  propre. 

IX. —  De  V application  du  magnétisme  à  la  connaissance 
des  fossiles^  de  leur  structure  ciistalline  et  de  leur 
nature  optique. 

Tout  le  monde  sait  comment  les  phénomènes  présentés 
parles  fossiles  dans  la  lumière  polarisée  sont  liés  avec  leur 
stiucture,    qui  se  manifeste  ainsi  quand  même  la  forme 
eitérieure  est  détruite.  Le  magnétisme  peut  nous  fournir 
I  ks  mêmes  indications,  sans  que  les  fossiles  aient  besoin 
d'être  translucides  ;  et  par  ce  moyen  on  détermine  très-aisé- 
ment leur  structure^  voici  donc  un  nouvel  élément  à  in- 
troduire en  minéralogie.  L'on  est  ainsi  conduit  à  examiner 
de  nouveau  tous  les  fossiles ,  surtout  en  ayant  égard  aux 
faits  rappoi  tés  dans  le  paragraphe  suivant^  car  il  est  absurde 
d'appeler  magnétiques ,  seulement  les  corps  qui  sont  attirés 
par  les  aimants. 

Si  un  corps ,  suspendu  entre  les  pôles  d'une  façon  quel- 
concjue,  ne  se  dirige  pas  comme  l'exige  l'action  magnétique 
ou  diamagnétique ,  c'est-à-dire  si  sa  plus  longue  dimension 
ne  devient  pas  axiale  ou  équaloriale ,  on  peut  en  conclure 
sûrement  que  le  corps  n'est  pas  amorphe,  et  qu'il  n'ap- 
partient pas  au  système  tesséral.  Si  le  corps  a  un  axe  cris- 
tallographique  principal,  qui  est  en  même  temps  le  seul 
axe  optique,  on  peut  déterminer  cet  axe  par  deux  suspen- 
sions successives ,  même  sur  un  fragment  informe  ^  et  cela 
de  la  même  manière  qu'on  détermine  son  centre  de  gravité. 
Si  Ton  marque  sur  un  cristal  négatif  les  deux  plans  équa- 
torlaux  trouvés  par  deux  suspensions  quelconques,  l'inter- 
section de  ces  plans  est  l'axe  optique.  Cela  est  très-facile 
à  faire  dans  le  spath  calcaire  et  la  tourr    "        Dans  lec 
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cristaux  positifs,  et  je  citerai  pour  exempte    l'oxyde  d'ë- 
taiu,  il  faut  prendre  le  plan  axial  au  lieu  de  l'équalonal, 

Si  un  prisme  suspendu  horizontalement  et  tourné  auLoni 
de  son  axe  est  dirigé  par  une  force  variable ,  ce  que  Tob 
reconnaît  au  nombre  des  oscillaiions  qu'il  exécute  quand 
on  le  dérange  de  sa  posilion  d'équilibre  (le  sesquiferro-* 
cyanure  de  potasse),  ou  s'il  prend  une  position  axiale 
tantôt  équatorjale  (siaurolithe),  le  cristal  n'appartient  pas 
aux  systèmes  tétragonal  ou  hexagonal.  Si  le  prisme  tourna 
autour  de  son  axe  prend  diverses  situations,  même  obli 
ques,  il  est  alors  ou  cliuorhomfaique  ouclinorhomboïdiqne. 

Si  l'on  suspend  de  deux  manières  diverses  un  fragment 
de  cristal  à  deux  axes,  on  appliquera  à  la  ligne  moyi 
ce  que  je  viens  dédire  de  l'axe  unique;  et  si  l'on  place  cette 
ligne  dans  la  verticale ,  on  verra  si  le  cristal  est  positif  ou 
négatif,  et  le  plan  des  asea  sera  celui  qui  se  placera 
dans  la  ligne  des  pôles ,  soit  perpendiculairement,  et  si  l'ont 
connaît  de  plus  l'angle  compris  entre  les  axes ,  ceux-ci  se- 
ront déterminés.  Pour  reconnaître  si  le  cristal  est  positif 
ou  négatif,  i!  suffit  de  le  suspendre  d'une  manière  quel- 
conque, et  de  le  tourner  autour  de  la  ligne  horizontale.  Sï 
on  le  tourne  toujours  du  même  côié,  il  est  positif  ou  né- 
gatif, suivaut  que  cette  ligne  se  dirige  vers  la  positiuQ 
axiale  ou  horizontale,  et  la  plus  grande  valeur  de  l'angle 
formé  par  la  ligne  axiale  ou  équatoriale,  et  celle  autour 
de  laquelle  on  tourne  le  cristal,  est  l'angle  compris  entra 
celte  dernière  ligne  et  la  ligne  moyenne  des  axes. 

On  prévoit  d'avance  comment  les  cristaux  accolés  doi 
vent  se  comporter,  même  quand  ils  se  pénètrent.  Les  cris 
taux  de  dîopside  sont  très-propres  pour  ces  expériences: 
il  en  est  de  même  de  la  staurolithe  opaque  et  accolée. 
Un  petit  cristal  de  gypse,  dont  j'avais  chassé  l'eau  paria 
chaleur,  privé  ainsi  de  sa  forme  cristalline  ,  obéit  alors  au 
diamagnélisme  qui  sollicitait  sa  masse,  quand  auparavant 
la  direction  des  axes  optiques  le  faisait  paraître  magnétique. 
ËnlJn  j'ai  étudié  un  cristal  de  pinîte  ;  après  l'avoir  taillé  de 
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diverses  manières  ,  je  ne  pus  parvenir  à  trouve i-  les  axi*s 
optiques.  Je  suppose,  si  cela  ne  paraît  pas  trop  téméraire, 
que  le  cristal  était  détruit  -,  et  avec  d'autant  plus  de  raison , 
cpielemica ,  qui  a  les  mêmes  éléments  que  lui ,  se  dirige  avec 
ime grande  énergie. 

L'oxyde  d'étain,  qui,  à  Tétat  de  cristaK  montre  si  bien 
le  phénomène! ,  n^en  offre  aucun  à  Tétat  pseudomorpbe  ;  et 
il  ne  faut  rien  attendre  des  cristaux  pseudomorphes. 

Le  verre  trempé  montre  sa  structure  sous  Tinfluence  de 
Faimant ,  comme  je  m'y  étais  attendu ,  et  je  ne  doute  pas  que 
h  transposition  des  axes  optiques,  que  la  chaleur  détermine 
dus  le  gypse ,  ne  se  manifeste  aussi  par  le  magnétisme. 

X.  —  De  la  polarité  permanente  des  cristaux  dans  des 
directions  déterminées.  Du  magnétisme  terrestre  indiqué 
par  les  cristaux.  De  la  réaction  des  cristaux  sur  Faimant, 

En  observant  un  cristal  bleu  de  cyanite  entre  les  pôles 
d'un  aimant,  je  remarquai  qu'après  Tintcrruption  du  cou- 
rant, il  conservait  la  même  position  qu'avant,  lors  même 
que  je  Téloignais  des  pôles  ;  cela  me  fit  penser  que  le  cristal 
se  dirigeait  sous  l'influence  de  la  terre.  Mais  je  mis  le  fait 
hors  de  doute,  en  suspendant  le  même  cristal  par  un  fil  de 
cocon  5  le  cristal  est  donc  une  véritable  aiguille  aimantée , 
et  Ton  peut  lui  faire  indiquer  le  point  de  Thorizon  que  Ton 
veut.  Il  pourra ,  par  exemple ,  se  diriger  vers  le  pôle  géo- 
graphique, comme  si  la  déclinaison  était  nulle;  il  suffit, 
pour  cela ,  de  tourner  le  cristal  autour  de  sou  axe  longitu- 
dinal d'une  quantité  convenable.  J'ai  approché  du  pôle 
boréal  d'une  aiguille  cristalline,  suspendue  d'une  façon 
quelconque,  le  pôle  austral  d'un  cylindre  magnétique,  de 
loo  millimètres  de  long  sur  9  millimètres  de  large,  et  assez 
fort  pour  vaincre  le  magnétisme  terrestre.   Le  cylindre 
restant  toujours  horizontal,  l'aiguille  Ta  suivi ,  et  l'angle 
compris  entre  l'axe  du  cylindre  et  celui  de  l'aiguille  était 
égal  à  celui  que  Taxe  de  l'aiguille  formait  avec  lo  méridien 
magnétique. 
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L(!  cristal  de  cyaiiiie  avait  encore  ce  point  île  rcsseinS 
blance  avec  l'aiguille  aimantée,  qu'il  montrait  une  polariWH 
et  n'avait  qu'une  seule  position  d'équilibre.  \  oici  donc  uiKM 
nouvelle  propriété,  dont  il  faudra  tenir  compte  dans  l'exil 
plicatioa  des  nouveaux  piiénonièncs  magnétiques.  il 

Je  ne  pouvais  pas  distinguer  si  le  cristal  de  cyanite  poss^4 
dait  ces  propriétés  de  Ini-mëme,  ou  s'il  les  acquérait  seuiew 
mentparlevoisînagede  l'aimant.  Sous  l'influence  decelui-ci,1 
il  montrait  bien  la  polarité ,  mais  elle  se  renversa  entre  les 
pôles  de  l'électro-aimaul.  Mais  on  ne  peut  communiquer  au 
cristal  une  polarité  autre  que  celle  dont  la  direction  coïn- 
cide avec  la  ligne  moyenne  des  axes   optiques.  D'autres 
cristaux  de  cyanite  montrèrent  peu  de  sensibiliié  au  ma- 
gnétisme terrestre,  et  des  pôles  peu  énergiques  avant  d'être 
sous  l'influence   de    l'aimant.   L' électro-aimant  augmenta 
leur  puissance.  La  terre  leur  a-t-elle  donné  la  force  magné- 
tique  dès  leur  origine?  Leur  polarité  dépend-elle  de  la 
forme  cristalline  i' 

La  terre  a  dirigé  de  même  un  cristal  de  cyanïlc  suspendu 
verticalement. 

L'angite  s'est  comportée  comme  la  cyanite. 

L'oxyde  d'étain  (Zimwaldense)s'estdirigé  beaucoup  plus 
énergiquement  que  les  cristaux  précédents.  C'est  un  cristal 
positif,  à  un  seul  axe;  et,  en  le  suspendant,  on  peut  déter- 
miner la  position  de  cet  axe  d'une  manière  certaine  au 
moyen  du  magnélisnie  terrestre. 

Un  fragment  de  ce  cristal  avait  smï  axe  optique  perpen- 
diculaire à  sa  plus  grande  longueur,  et  il  constituait  une 
aiguille  magnétique  dont  les  extrémités  indiquaient  l'orient 
«t  l'occident ,  ou  plutôt  étaient  perpendiculaires  à  la  direc- 
tion de  l'aiguille  aimantée  ordinaire.  Le  cristal  contenait 
<lu  fer,  et  était  magnétique.  On  eu  trouvera  peut-être  dont 
la  masse  ne  sera  pas  attirée  par  l'aimant,  et  qui  ne  s'en  di- 
Tigeroni  pas  moins  sous  l'influence  de  la  terre.  La  polarité 
de  ce  cristal  ne  se  renversa  pas  entre  les  pôles,  et  sa  force  di- 
xectrice  ne  parut  pasbeaucoup  augmcnlce,  quand  on  en 
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approchait  T aimant  cylindrique.  Lu  autre  cristal  (Srlilac- 
kenwaldense),  que  j'ai  étudié  dernièrement,  ne  montrait 
pas  ces  phénomènes. 

Lorsque  je  découvris  que  les  axes  étaient  dirigés  avec  une 
si  grande  force  par  les  aimants ,  je  ne  doutai  pas  un  instant 
de  Texistence  de  la  réaction,  dépendant  je  n'avais  pu  la 
mettre  en  évidence  par  les  oscillations  que  je  faisais  exé- 
cater  à  de  petites  aiguilles  aimantées  au-dessus  du  bismuth, 
duspatli  calcaire  et  de  la  tourmaline.  Ou  n'observait  aucun 
cliangement  quand  on  changeait  la  position  de  Taxe  optique 
de  ces  crii^taux;  mais  quand  je  suspendis  une  aiguille  au- 
dessns  du  plan  qui  contenait  Taxe  optique  de  Toxyde  d*é- 
tain ,  la  force  directrice  du  cristal  surpassa  celle  de  la  terre, 
etTaiguille  suivait  l'axe  de  cristal. 

Les  phénomènes  que  je  viens  de  décrire  dépendent  de 
propriétés  inhérentes  aux  cristaux  eux-mêmes  ;  ils  ne  sont 
point  le  produit  d'une  induction  passagère ,  et  ne  dispa- 
raissent pas  avec  elle. 

XI.  —  De  V action  du  magnétisme  dans  la  formation 

des  crisUuix. 

Après  avoir  découvert  le  relation  qui  existe  entre  le  ma- 
gnétisme et  la  structure  des  corps,  je  passai  tout  de  suite  à 
Tinfluence  que  cette  force  pouvait  exercer  dans  la  formation 
des  cristaux.  En  edet ,  cette  action  qui  dirige  le  cristal  doit 
solliciter  les  molécules  pendant  qu'elles  s'agrègent  pour  le 
former,  de  telle  sorte  qu'elles  prennent,  eu  égard  aux 
p6les,  la  position  qui  conviendrait  au  cristal  tout  formé  et 
librement  suspendu.  Pour  confirmer  cette  induction ,  j'avais 
fait ,  il  y  a  longtemps ,  cristalliser  des  sels  dans  leurs  disso- 
lutions au-dessus  des  pôles ,  mais  je  ne  trouvai  rien  de  re- 
marquable. Lorsque  Faraday  eut  montré  avec  quelle  force 
le  bismuth  se  dirigeait  entre  les  pôles  ,  je  revins  à  mes  an- 
ciennes idées  et  avec  plus  de  succès.  Le  bismuth,  en  se 
refroidissant  entre  les  pôles  d'un  puissant  aimant,  prend 
une  structure  telle,  ((ue  le  plan  de  clivage  principal  es^ 
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pendïculaire  à  la  ligne  des  pôles.  Je  réalisai  le  pliéuomèiie, 
en  creusaiil  dans  un  morceau  de  charbon  une  cavité  oblon-  5 
gue  et  rectangulaire,  et  je  la  plaçai  entre  les  pôles,  de  façoi 
que  le  plus  grand  côté  occupât  tantôt  la  position  axiale,! 
tantôt  l'équaloriale,  ou  toute  autre  oblique  bien  détePiJ 
minée.  Je  versai  dans  la  cavité  du  bismuth  fondu  i 
température  supérieure  à  celle  à  laquelle  il  se  liquéfie  ;  il  si 
refroidit  lentement,  et,  quand  il  fut  froid,  je  trouvai  le  pi  ai 
de  clivage  dans  la  position  indiquée  plus  haut.  Une  , 
preuve,  c'est  que  ce  bismuth  suspendu  entre  les  pôles  pi'UB 
toujours  la  position  qu'il  avait  en  se  solidifiant.  Il  y  a  sansj 
doute  beaucoup  d'autres  expériences  à  faire  sur  ce  sujet. 

Le  magnétisme  terrestre  a-t-il  eu  quelque  influence  dans 
la  formation  des  masses  cristallines  renfermées  dans  le  sein 
de  la  terre?  Car  c'est  là  où  celte  force  avait  le  moins  d'in- 
tensité, que  ces  cristaux  se  sont  refroidis  et  solidifiés  le 
plus  lentement. 

ETplicaûor,desfy.   , , -1 .  i  {PI.  I).  | 

,  Fie.  I.—  A  ,  lablâ  en  chAne,  i  trois  pieds,  qui  supporle  réleclro-nlniBnl. 
Epoifiieur,  o"",»;  diamèlre,  o™,8o.  Un  cylindre  de  fnp  dnm  y  est  fiié;  il  a 
lu  forme  d'un  (or  à  cbeial ,  nuis  son  arc  n'est  |)aB  liiible.  I^s  liXlHmil^a 
des  branches,  qui  formenl  les  pAlpi  de  raimani,  saut  désignées  par  la 
leUre  C.  Cesdem  brnucbes,  d'un  diamèlre  de  o'",iai,  s'élèvent  de  o"',4G5 
au-dessus  de  la  table;  leurs  aies  sont  écartes  de  o'°,iS4.  Elles  sont  entou- 
rées de  buil  courbas  de  fil  de  cuivre,  de  4™",ÎG  de  diamètre,  formant 
go  tours.  (D'abord  chaquubranehe  ne  portail  que  quatra  eouches  de  SI;  et 
alors ,  chose  remarquable ,  les  armatures ,  placées  bur  tes  pAles ,  s'attiraient 
et  se  préoipilaient  l'une  sur  l'autre  de  beaucoup  plus  loin  que  maintenant, 
où  l'augmentation  du  nombre  des  spires  développe  une  plus  grande  Torce 
qui  les  fixe  chacune  sur  son  pAle.)  Le  mâme  lil  forma  quatre  couches ,  et 
les  quatre  eitrémltés  des  deux  lils  soril  Oiées,  par  des  via  de  presaiun  ,  aoi 

fiarlies  mélalliques  des  colonnes  D  ,  formées  alterna livemenl  de  bois  et  de 
liton.  Les  parties  métalliques  supërieiircs  peuvent  Aire  réunies  par  le  moyen 
de  Bit ,  les  inférieures  communiquent  aveo  des  vasea  remplis  de  merciin), 
dans  lesquels  plongent  les  pointet  du  commulateurE. 

F,  table  deslinéa  h  supporter  une  balance  de  CoulO'ibC  -    • 

Fig.  a.  —  B,  armatures  rannifs  de  cûnes  (a)  ;  ces  cflnes  peuvent  êlpo  reu-  1 


placi^  par  les  pièces  (b)  plus  pointues  ou  portant  un  demi-cfln 
F^.^.-I,   grande  armature.   Elle  porte  uu   canal   longil 

B. 

.udinal  (c)  qnl 

permet  de  répéter  les  espérioncea  de  Faraday  sur  la  rotation  i 

iuplandepo- 

lariBBtion.   Ln    partie  semi-circulaire  de   ceiio   armalure    pei 

Jl  s'appliquer 

enctemeni  aur  un  des  cdlés  dn  vase  K ,  qui  son  de  thcrmomè 

treiair. 

Les  Hgures  H,  1  et  K  portent  des  mesures  en  centimëlrea. 

J'ai  emplDvB  d'autres  armatures  dans  les   eipérionces  rappn 

nées   dans   ce 

Mémoire.  Le»  unea  avaient   la    forme  de  parallélipipédcs,   do 
sions  étalent  o'°,i89,o"' ,675,   o™,o27.  D'autres  étaienidea  c 

•nt  leadimen- 

ânes.dont   la 

baie  était  é{^le  à  la  surEace  des  pâles,  et  la   hauteur  avait  o"! 

,oa5.  J'Bl  om- 

ployé  aussi  des  cylindres  de  o'",a4tl  de  hauteur,  et  du  dtumèiri 

;  du  for  doux 

(  >6.  ) 

da  14lMlio-aiinaBt .  Cos  cylindres  portaient,  à  la  moitié  de  leur  hauteur, 
■D  canal  borlionlAl  qui  pouvait  recevoir  des  cylindres  plus  petits,  deo™,oao 
dedlaïaèire,  longs  de  o™.i3o,  et  aiguisés  à  leurs  extrémités.  Enfin  un  pa- 
raUcU|iipède  rectangle ,  dont  la  base  carrée  avait  o"*,<)675  de  côté,  et  la 
haalCtfo'',365.  11  était  percé  d'un  canal  longitudinaL 
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H  acTuni  un  chlore  sur  les  chlorures  métalliques 

EN  PRÉSKNCE  des  CHLORURES  ALCAUNS, 

Pab  mm.  SOBRERO  et  SELMI. 

(EitraildHin  Mémoire  présenté  h  TAcadémie  des  Sciences  de   Tarin,  le 

30  mai  i849<) 


Les  cblomres  métalliques  sur  lesquels  nous  avons  dirigé 
de  préférence  nos  recherches  sont  le  protochlorure  de  man- 
ganèse MnCl  et  le  protochlorure  de  plomb  PbCl.  Quelques 
antres  chlorures  ont  été  soumis  à  des  expériences,  mais  les 
làultats  que  nous  avons  obtenus  sont  loin  de  se  présenter 
sous  un  aspect  bien  clair;  aussi  nous  nous  réservons  d^en 
parler  dans  une  autre  occasion. 

Chlore  et  protochlorure  de  manganèse  ai^ec  les  chlorures 

alcalins. 

Il  est  bien  connu  que  le  protochlorure  de  manganèse,  en 
dissolution  dans  Teau ,  ne  s'altère  point  lorsqu'on  le  sou- 
met k  Taction  du  gaz  chlore.  Il  n'en  est  pas  ainsi  toutes  les 
fois  que  la  dissolution  de  protochlorure  de  manganèse  con- 
tient un  chlorure  alcalin  (de  potassium,  sodium,  cal- 
cium, etc.).  Le  chlore  exerce,  dans  cette  circonstance,  une 
action  très-prompte  ,  car  à  peine  se  trouve-t-il  en  présence 
de  ce  sel,  qu'il  le  décompose  en  y  produisant  un  précipité  de 
biozyde  de  manganèse.  On  peut  faire  l'expérience  en  faisant 
arriver  un  courant  de  gaz  chlore  dans  une  solution  de  chlo- 
rure de  sodium  ou  de  potassium,  très-pur,  dans  laquelle 
on  a  ajouté  quelques  gouttes  de  solution  de  protochlorure 
de  manganèse,  ou  bien  en  ajoutant  la  solution  de  ce  chlo- 
rure métallique  à  la  solution  du  chlorure  alcalin ,  prcala- 
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ii'ès-bieii,  et  ne  s'alièrt;  pas,  quoique  exposé  à  l'action  direct 
des  rayons  lumineux  (il  ne  donne  pas  <le  précipité  ( 
bloxyde  de  plomb).  Dans  un  vase  ouvert,  il  perd  de  soi 
chlore ,  et  dépose  du  protochlorure  de  plomb.  Si  on  le  verse 
goutte  à  goutte  dans  beaucoup  d'eau ,  on  obtient  immédia- 
tement un  précipité  de  bioxyde  de  plomb  mêlé  de  proto-' 
chlorure,  en  plus  ou  moius  grande  proportion,  suivant  1^ 
quantité  d'eau  qu'on  a  employée. 

Quand  on  ajoute  à  ce  liquide  jaune  un  alcali  caustiqui 
on  en  précipite  du  bioxyde  de  plomb,  qu'on  peut  avoir 
très-pur  par  des  lavages  à  l'eau  chaude.  Le  carbonate  de 
chaux  produit  dans  ce  litpiide  jaune  une  vive  effervescence 
avec  précipitation  immédiate  de  bioxyde  de  plomb.  Le  car- 
bonate de  potasse  y  cause  un  précipilé  brun  clair ,  dont  la' 
formation  n'est  pas  toujoui's  accompagnée  de  dégagement 
d'acide  carbonique  :  ce  pi-écipité  se  décompose  par  les 
lavages  et  l'exposition  à  l'air ,  se  fonce  en  couleur  et  se  c 
vertit  en  bioxyde  de  plomb;  ainsi ,  il  parait  qu'il  se  forme 
dans  cette  décomposition  du  carbonate  de  bioxyde  de  plomL, 
composé  très-instable ,  dont  l'acide  carbonique  se  dégage 
avec  beaucoup  de  facilité.  Le  phosphate  de  soude  y  cause 
aussi  un  précipité  brun  clair  qui  probablement  est  du  phos- 
phate de  bioxyde  de  plomb,  et  qui  n'est  pas  plus  stable  que 
le  carbonate ,  car  les  simples  lavages  à  l'eau  froide  le  con- 
vertissent en  bioxyde  de  plomb. 

Si  au  liquide  jaune  on  ajoute  un  peu  de  protochlorure  de 
manganèse,  on  obtient  tout  de  suite  un  précipité  de  bioxyde 
de  manganèse,  comme  dans  les  solutions  de  chlore  mêlées 
de  chlorures  alcalins  ;  en  même  temps  il  se  dépose  du  pro- 
tochlorure de  plomb. 

L'action  de  ce  liquide  jaune  sur  les  métaux  est  frappante 
par  son  énergie ,  qu'on  pourrait  égaler  à  celle  de  l'eau  régale. 
Ainsi  le  cuivre,  le  fer,  le  zinc,  etc.,  sont  promptemcnt 
attaqués  et  convertis  en  chlorures ,  tandis  qu'il  se  précipite 
du  proiochlorure  de  plomb.  L'or  en  feuilles  minces ,  le  pla- 
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Une  en  poussière  fine,  s'y  dissolvent  avec  la  plus  grande 
prompdtndc. 

Les  matières  organiques  sont  profondément  altérées  par 
le  contact  de  ce  liquide  ^  toutes  en  précipitent  du  protochlo- 
rare  de  plomb  en  donnant  les  produits  de  leur  oxydation  ou 
de  leur  cUoruration.  L'acide  oxalique  présente  les  phéno- 
mènes d^oxydation  les  plus  énergiques.  Ainsi  mèle-t-on 
ce  liquide  jaune  avec  une  solution  diacide  oxalique ,  aussitôt 
le  mélange  présente  une  vive  effervescence  due  à  un  déga- 
gement très-fort  diacide  carbonique. 

L  urée  présente  des  phénomènes  analogues ,  etc.,  etc.  Ces 
retctions  sont  toutes  accompagnées  de  précipitation  de 
protocUorure  de  plomb.  Les  sels  de  quinine  et  de  morphine 
précipitent  la  solution  jaune  ;  le  précipité  est  blanc-jau- 
Batre ,  les  lavages  à  Teau  le  décomposent  et  le  convertissent 
en  oxyde  pur. 

Quelle  est  la  nature  du  composé  chloré  dont  nous  avons 
ébauché  Thistoire?  Les  faits  exposés  nous  conduisent  à 
penser  qu!il  s'agit  d'un  bichlorure  de  plomb ,  qui  serait  par 
conséquent  composé  d'après  la  formule 

Pb  Cl'  (en  équivalents) , 

femblable  au  bioxyde  PbO^.  Ce  bichlorure  serait  toutefois 
tm  composé  peu  stable ,  et  ne  se  formerait  qu'en  présence 
des  chlorures  alcalins,  avec  lesquels  il  se  combinerait  en 
jouant  peut-être  le  rôle  d'acide.  Ce  composé,  très-soluble , 
ne  peut  s'obtenir  isolé  ni  par  l'évaporation ,  ni  par  le  refroi- 
dissement. Dans  l'impossibilité  de  l'analyser  dans  l'état  de 
pureté  et  d^isolement ,  nous  avons  déterminé ,  dans  le  liquide 
jaune  que  nous  avions  préparé  au  moyen  du  chlorure  de 
sodium ,  les  proportions  relatives  de  plomb ,  de  chlore  et 
de  sodium.  Il  est  a  croire  que  ce  dernier  métal  n'est  dans  le 
composé  qu'à  l'état  de  chlorure  NaCl;  ainsi ,  en  retranchant 
de  la  quantité  totale  du  chlore  celle  qui  saturait  le  sodium, 
nous  avons  cru  pouvoir  déterminer^  avec  une  grande 
approximation,  le  rapport  entre  le  plomb  et  le  chlore  qui 
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les  faces,  striées  transversalement ,  possèdent  un  fart  éclat 
adamantin;  ces  cristaux  sont  tantôt  incolores,  tantôt  co- 
lorés en  brun  ;  en  un  mot,  ils  constituent  de  l'anatase  ar- 
tificielle, et  jouissent  de  toutes  les  particularités  propres  à 
l'anatase  naturelle. 

La  détermination  de  la  composition  des  cubes  de  hauts 
fourneaux  a  présenté  bien  des  difficultés  et  m"a  fait  faire 
beaucoup  d'expériences  infructueuses.  On  a  clierché  à  les 
éliminer  de  la  pâte  de  fer  et  des  scories  dans  lesquelles  ils 
étaient  engagés,  au  moyen  de  traitements  par  l'acide  chlor- 
hydricjue,  l'acide  sulfurique  et  par  des  lavages;  et  enfin,  à 
l'aide  de  l'acide  fluorliydrique  concentré  ,  on  les  a  débar- 
rassés du  restant  des  matières  étrangères. 

Cependant,  malgré  tous  ces  traitements,  les  cubes  re- 
tiennent, mécaniquement,  des  lamelles  degrapbite,  et  le 
produit,  en  apparence  le  plus  pur,  contient  toujours  de 
ces  derniers;  on  peut  les  reconnaître  à  l'aide  d'un  fort 
grossissement,  mais  il  est  impossible  de  les  enlever, 

i^'',4io^  de  cubes  choisis  ont  été  brûlés  dans  du  chlore 
sec,  puis  on  les  a  soumis  à  une  forte  calcinatîon  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  se  volatilisât  plus  rien.  On  obtint  ainsi  un  ré- 
sidu de  o6'',o25  ou  1,772  pour  100  d'une  matière  noire. 

A  côté  de  ce  résidu  ,  on  recueillit  du  cbloride  de  titane 
et  un  abondant  subli^né  de  cyanochloride  de  titane,  cris- 
tallisé. 

Traité  par  l'eau ,  le  résidu  noir  abandonna  o^^jOia  ou 
0,85  pour  100  d'un  sel  déliquescent  formé  de  chlorure  de 
calcium  et  d'une  trace  de  chlorure  de  potassium. 

Le  résidu  noir  insoluble  pesait  o6',oi3  ou  0,921  p.  100 
et  était  formé  de  graphite  eu  brillantes  lamelles  micro* 
scopiques. 

Dans  le  principe ,  j'étais  disposé  à  attribuer  à  la  présence 
constante  du  charbon ,  la  formation  du  chloride  de  cyano- 
gène et  à  considérer  les  cubes  pour  de  l'azotnre  de  titane. 
Mais  je  revins  de  cette  opinion,  après  avoir  vainement 
rente,  à  plusieurs  reprises,  d'obtenir  du  chlorure  de  cya- 
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Mgène  en  traitant  par  du  chlore  sec  un  mélange  formé 
KÛt  de  ^phite  des  hauts  fourneaux ,  soit  de  charbon  de 
sucre  et  de  Fazoture  de  titane  qui  va  être  décrit  plus  bas^ 
je  n'obtins  pas  la  moindre  trace  de  chloride  cyanique. 

0  résultait  de  là  que  les  cubes  renfermaient  environ 
I  pour  loo  de  graphite  à  Fétat  de  substance  étrangère,  et 
tpe  de  plus  ils  contenaient  une  certaine  proportion  de 
durbon  à  Tétat  de  cyanogène. 

Le  titane  fut  dosé  par  trois  procédés  différents. 

a.  i^,6y^5  de  cristaux  cubiques,  débarrassés  autant  que 
fonUe  de  leur  graphite  par  les  lavages,  furent  placés 
dm  une  nacelle  de  platine  et  brûlés  dans  un  faible  cou- 
rut d^oxygëne.  La  masse  devint  incandescente  en  produi- 
imtune  flamme  blanche.  Par  suite  de  la  température  qui 
lat  produite,  Tadde  titanique  avait  considérablement  di- 
ainué  de  volume  et  s'était  fritte,  ce  qui  me  fit  soupçonner 
que  la  combustion  n'avait  pas  été  complète. 

On  le  calcina  donc  une  seconde  fois  dans  un  courant 
d'oxygène ,  et  conune ,  par  suite  de  cette  opération,  il  aug- 
menta encore  de  poids,  on  le  réduisit  en  poudre  fine  et  on 
le  calcina  à  Tair  dans  un  creuset  de  platine  placé  sur  une 
lampe  à  alcooL 

Quand  son  poids  fut  resté  constant ,  cet  acide  possédait 
nne  couleur  brun-cannelle  ^  il  pesait  26*^,133,  ce  qui  corres- 
pond à  76, 58  pour  100  de  titane  contenu  dans  les  cubes  (i). 

&•  aS'^)948  de  cubes  choisis  et  réduits  en  poudre  fine,  et 
plac^  sur  une  nacelle  de  platine  dans  un  tube  en  porce- 
laine, furent  calcinés  dans  un  courant  de  vapeur  d^eau 
longtemps  maintenu. 

L^acide  titanique  qui  s'est  formé  pesait  3^*^,7649  c'est-à- 
dire  76,76  pour  100  de  titane  contenu  dans  les  cristaux 
cubiques. 

c.  On  projeta  des  cubes  choisis ,  entiers ,  dans  un  creu- 
set de  platine  contenant  du  sulfate  acide  de  potasse  en  fu- 

(i)  L^éqnifalent  du  tiuae  =  3oi  ,55. 


sioii.  L'oxydaliou  s'opère  irès-vite  par  ce  moyeu  ^  il  se 
pare  d'aliordun  peu  de  graphite,  quidisparait  ensuite  peu  ^ 
à  peu,  et  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux.  Quand  les  cris-  ,< 
taux  cubiques  fureut  coniplétcmenl  dissous,  on  laissa  f, 
refroidir  le  creuset,  et  on  obtint  une  masse  blauche  que  „ 
l'on  fit  dissoudre  dans  l'eau  liède  ;  on  précipita  ensuite  par  y 
l'ammoniaque,  et  on  calcina  le  précipité  préalablement  ^ 
lavé  et  desséché. 

Un  ^'ramme  de  substance  donna  ainsi  i^',335  d'acide 
tiianiqueou  8i  ,47  pour  100  de  litaue  métallique. 

Cet  excès  de  titane  me  iît  soupçonner  la  présence  d'un  _^ 
peu  de  sulfate  de  potasse  qui  aurait  échappé  aux  lavages. 
On  attaqua  de  nouveau  cet  acide  litaniquc  par  de  l'acide 
sulfurique  concentré,  on  fit  dissoudre  la  masse  dans  de 
l'eau,  on  précipita  de  nouveau  par  l'ammoniaque,  et  «u 
purifia  par  des  lavages. 

Après  avoir  été  calciné,  l'acide  ne  pesait  plus  que 
iS',3o5,  ce  qui  fait  78,46  pour  100  de  titane  mélalli que. 

La  moyenne  de  ces  trois  expériences  est  de  77,26  p.  loo 
de  titane. 

On  chercha  à  déterminer  l'azote  par  le  procédé  de 
MM.  Wjll  et  Varrentrapp,  en  calcinant  avec  de  la  chaux 
sodée  les  cristaux  réduits  en  poudre,  et  en  dosant  l'azote 
à  l'état  de  chlorure  double  de  platine  et  d'ammonium; 
mais  la  décomposition  ne  s'opéra  ainsi  que  d'une  manière 
incomplète. 

Je  ne  fus  pas  plus  heureux  en  chei-chant  à  doser  l'ammo- 
niaque qui  se  produit  quand  on  traite  les  cubes  par  de  la 
vapeur  d'eau;  car,  dans  ce  cas,  il  y  a  évidemment  une 
portion  d'ammoniaque  qui  se  décompose  de  nouveau  sous 
l'influence  de  la  haute  température  du  tube  de  porcelaine- 

Enfin  je  voulus  doser  l'azote  à  l'état  d'ammouiaque  en 
taisant  fondre  les  cristaux  avec  de  la  potasse  caustique; 
vaine  tentative,  car  le  vase  de  verre  dans  lequel  j'opérais 
était  rongé  avant  même  que  la  substance  fût  compléle- 
ment  osydée. 


Je  me  proposai  enfin  de  dégager  Tazote,  eu  faisant 
fondre  la  matière  avec  du  sulfate  acide  de  potasse ,  et  de 
recoeîllir  le  gaz  pour  le  doser.  L'expérience  fut  couronnée 
d'no  plein  succès. 

le  fis  donc  fondre  des  cristaux  cubiques  réduits  en  poudre 
fine  avec  du  bisulfate  de  potasse ,  placé  dans  une  petite 
ooraae  et  maintenu,  préalablement,  en  fusion.  Dans  le 
col  de  la  cornue,  on  plaça  de  l'amiante  humectée  d'une 
lessÎTe  de  potasse  concentrée.  Pour  enlever  tout  l'acide 
ctrboniqne  el  tout  lacide  sulfureux,  on  adapta  un  tube 
cofitenant  des  morceaux  de  potasse;  enfin,  ce  tube  était 
soiri  du  tube  ordinaire,  usité  dans  le  dosage  de  Tazote  par 
la  métbode  des  volumes,  destiné  à  conduire  le  gaz  dans 
réprouYCtte  graduée. 

o^f3y6  de  cubes  donnèrent  ainsi  58". 5  d'azote  à  17  de- 
grés centigrades  et  j5i  millimètres  de  pression. 

Ce  nombre  correspond  à  54^^,07  à  o  degré  et  760  milli- 
mètres de  hauteur  barométrique ,  cVst-à-dire  à  oS''.o688  ou 
18, 3o  pour  100  d'azote. 

Restait  à  déterminer  le  carbone  contenu  dans  les  cristaux 
cubiques  à  Tétat  de  cyanogène.  Dans  Texpérience  où  l'on 
dosa  le  titane  par  la  combustion  dans  Toxygène,  Tacide 
carbonique  formé  fut  recueilli  dans  un  appareil  à  potasse. 

i^^^6y47  ^6  cubes  de  hauts  fourneaux  ont  donné  0^*^,200 
de  carbone  ou  3,^6  pour  100  de  carbone. 

Cependant,  la  combustion  ne  s'étant  opérée  qu  impar- 
faitement dans  cette  expérience .  le  nombre  ainsi  obtenu 
n'avait  de  valeur  qu'en  ce  qu'il  prouvait  qu'à  côté  du 
graphite,  les  cristaux  cubiques  contenaient  encore  du 
charbon  sous  une  autre  forme. 

Pour  arriver  à  un  dosasse  exact  du  carbone,  je  me 
suis  servi  d^une  propriété  curieuse,  particulière  à  ces 
cristaux;  réduits  en  poudre  et  chauifés  avec  de  l'oxvde 
de  enivre,  de  plomb  ou  de  mercure,  le  mélange  brûle 
avec  scintillation ,  et  les  métaux  contenus  dans  les  oxydes 
ae  r^çhnsent.   Dans  cette  expérience,    il  si.*  dégage 


chaleur  tellement  inteose,  que  le  cuivre  lui-même  devieut 
coulant. 

La  combustion  est  tout  aussi  vive  avec  le  chlorate  dv 
potasse. 

C'est  donc  cette  oxydation  si  facile  et  si  complète  qu0 
j'ai  utilisée  pour  déterminer  le  carbone  des  cristaux  cu- 
biques des  hauts  fourneaux.  Après  une  série  de  tâtonne- 
ments ,  je  me  suis  assuré  que  Tosyde  de  plomb ,  si  fusible,, 
se  prêtait  le  mieux  à  cette  expérience.  On  l'employa  à' 
l'état  de  minium  légèrement  calciné,  à  moitié  décomposé 
et  parfaitement  exempt  d'acide  carbonique  ;  on  en  prit 
un  grand  excès  afin  de  modérer  la  combustion.  La  sub- 
stance à  brûler  était  réduite  en  poudre  très-fine. 

On  procéda,  en  tout,  comme  pour  une  analyse  orga- 
nique, en  se  servant  d'un  tube  à  combustion  ordinaire, 
et  de  deux  tubes  à  potasse. 

o8'',8oa  de  cubes  choisis  ont  donné  o,i34  d'acide  car- 
bonique ou  4>56  pour  loo  de  carbone,  y  compris  celui 
que  les  cubes  contenaient  à  l'état  de  graphite. 

En  négligeant  les  petites  quantités  de  combinaisons  de 
potassium  et  de  calcium  contenus  dans  les  cubes,  loo  par- 
ties de  ces  derniers  contenaient  donc ,  d'après  les  analyses 
qui  précèdent  : 

Titane •]■]  ,î6 

Azote i8,3o 

Carbone 3,64 

Graphite 0,92 


Si  l'on  ne  considère  que  les  nombres  fournis  par  le  lî- 
I  tane,  on  obtient  pour  le  carbone  et  l'azote  le  nombre  23,^4 

Iqui  s'accorde  assez  bien  avec   le    nombre    23,86    trouvé 
directement. 
D'un  autre  côté,  si  l'on  détermine  l'azote  par  différence, 
OD  obtient  18,  iS  qui  se  rapproche  également  de    18, 3o 
obtenu  directement. 
Si  àoac  on  retranche  le  graphite  qu'ils  renfermaient  à 


(  ^73  ) 
1  eut  de  substance  étrangère ,  les  cristaux  cubiques  peu- 
vent, d'après  les  résultats  analytiques  qui  précèdent,  être 
représentés  par  la  formule 

TiC«NH-3Ti»N, 
qui  exige ,  en  centièmes ,  les  nombres  ci-après  : 

Titane 78,00 

Azote 18,11 

Carbone 3, 89 

Ccst-à-dire  que  100  parties  de  ces  cristaux  sont  formées  de  : 

Cyanure  de  titane 16,21 

AÂoture de  titane 8^979 

Tespère  pouvoir  préparer  chacune  de  ces  combinaisons. 

On  pourrait  penser  que  ces  cubes  renferment  le  composé 
(?N  à  Vétat  de  paracyanogèue-,  mais  on  possède  encore 
trop  peu  de  données  positives  sur  la  nature  de  ce  dernier 
coi^  pour  qu^on  puisse  être  convaincu  de  son  existence  ; 
il  nV  a  donc  pas  de  raison  pour  admettre  la  présence  du 
paracyanc^ène  dans  les  cubes  ^  il  y  en  a  au  contraire  en 
faveur  de  la  présence  du  cyanogène ,  car  on  a  vu  qu'il  est 
possible  de  préparer  une  combinaison  du  cyanogène  avec 
ces  cubes. 

Quant  au  mode  de  formation  de  ces  cubes,  je  consi- 
dère comme  certain  qu'elle  est  liée  à  la  production  du 
cyanure  de  potassium,  si  fréquemment  observé  dans  les 
hauts  fourneaux.  J'ai  fait,  d'ailleurs,  quelques  expériences 
qui  viennent  complètement  à  l'appui  de  cette  hypothèse. 

J'ai  exposé ,  pendant  une  heure ,  à  la  température  de  la 
fusion  du  nickel ,  un  mélange  formé  de  cyanoferrure  de 
potassium  sec  et  d'acide  titanique,  le  tout  placé  dans  un 
creuset  fermé.  Il  se  produisit  une  masse  brune,  poreuse, 
non  fondue ,  qui  ne  céda  plus  que  des  traces  de  cyanure 
de  potassitun  à  l'eau.  En  examinant  cette  substance  au 
microscope ,  on  reconnut ,  à  l'aide  d'un  grossissement  de 
trois  cents  fois,  une  multitude  de  prismes  raccourcis,  bril- 
lants et  doués  d'une  couleur  de  cuivre  ;  ces  prismes  étaient 
mêlés  de  fer  métallique.   Sans  aucun  doute  les  prismes 


(  .,6  ) 
cuivrée  qui  ressemble  à  ces  cristaux  par  la  couleur,  ei  qtfl 
a  été  obtenue,  pour  la  première  fois,  par  M.  Hcuri  Rosi 
Cependant  une  simple  combustion  aurait  suffi  pour  signala 
l'erreur.  En  efTel,  loo  parties  de  cette  substance  ne  four-  m 
nissent  que  120  parties  d'acide  titanique,  et  non  pas  i66  ih 
parties ,  comme  elles  le  feraient,  si  elles  étaient  formées  de  ^| 
titane  pur.  Elles  renferment  donc  environ  a8  pour  100  ,^^ 
d'une  matière  qui  n'est  pas  du  titane.  i| 

Cette  matière  est  de  l'azote.  ^ 

En  effet,  le  titane  obtenu  d'après  le  procédé  de  M.  Lie-  ,^ 
big  (i),  en  faisant  chauffer  le  cbloride  de  titane  auimo-  ^ 
niacal  dans  un  courant  d'ammoniaque,  cette  substance,  ^ 
dis-je,estderazoture  de  titane  composé  d'après  la  formule     , 

Ti'N'.  » 

Par  sa  composition,  il  se  distingue  donc  de  celui  que  ren- 
ferment les  cristaux  cubiques.  ' 

D'ailleurs,  si  on  les  compare  attentivement,  on  recon- 
nait  qu'ils  diffèrent  considérablement  par  la  couleur;  la 
couleur  de  l'azoture  de  titane  est  plus  cuivrée  que  celle  des 
cubes  qui,  d'un  autre  côté,  possèdent  une  forte  teinte  jaune- 
Celte  teinte  est  parfois  très-prononcée  chez  cerlalus  cubes 
brillants ,  qui  peut-èire  se  sont  refroidis  à  l'abri  du  contact  ■ 
de  l'air,  et  qui  n'ont  pu  par  conséquent  se  ternir.  I 

Projeté  dans  de  la  potasse  fondante,  l'azoture  de  titane  j 
donne  lieu  à  un  abondant  dégagement  d'ammoniaque;  il 
en  est  encore  de  même  quand  on  le  calcine  dans  tin  cou- 
rant de  vapeur  d'eau.  Cbauû'é  dans  un  courant  de  chlore, 
il  brûle  et  forme  du  chloridc  de  titane  ;  mais  il  ne  forme 
pas  de  cristaux  de  cyanochloride  de  titane  quand  on  le 
mélange  intimement  avec  de  la  poudre  de  charbon. 

Pour  fixer  la  composition  de  cet  azoture  ,  il  suffisait  d'en 
déterminer  le  titane  et  de  déduire  l'azote  par  différence. 

(L)  Poggendorjfs  Annalci:,  lome  XXI,   puce  i5q. 


{  *77  ) 

Lai  conbustiow    fut    faite  dans   un  creuset  de   platine 

{\aoé  sur  la    lampe   à  alcool.    Elle   exigea   un   peu  plus 

d^nne  keore.   Les  lamelles  bleuirent  d'abord,  puis  elles 

biâlèrent  lentement.  Â  une  certaine  période  de  Toxyda- 

don,  les  lamelles  éclatent  avec  bruit;  ce  phénomène  se 

mmifeste  ({iiand  Toxydation  étant  à  peu  près  complète, 

on  augmente  la  cbaleur  :  il  rappelle  le  fait  curieux  du  pas- 

flge  de  l'une  des  modifications  de  Tacide  titanique  dans 

rmtie ,  fait  constaté  par  mon  illustre  ami. 

L'acide  titanique  obtenu  dans  cette  expérience  était 
jinne  à  chand;  après  le  refroidissement  il  n'était  plus  que 
jimiâtre,  tandis  que  l'acide  obtenu  avec  les  cubes  était 
toojonrs  d^un  brun  plus  ou  moins  foncé.  Vu  sous  un  gros- 
siaiement  de  cinq  cents  fois,  le  premier  était  cristallin  et 
transparent. 

0*^,276  de  lamelles,  compactes  et  brillantes,  détachées  du  tube 
dans  lequel  elles  ont  été  préparées,  ont  donné  o,334  d'acide  ti- 
mûque  =  72 ,76  pour  100  de  titane. 

ï^ydi^S  de  lamelles  brillantes  provenant  d'une  autre  prépara- 
tion ont  donné  0,2810  diacide  titanique  ==  72,02  pour  100  de 
diane. 

oP,646  d'azoture  à  Tétat  de  poudre  cuivrée  ont  produit  0,778 
d'adde  titanique  =  7 1 ,94  pour  100  de  titane. 

Moyenne  de  ces  trois  nombres  =  72,24  pour  100  de  titane. 

Par  conséquent ,  on  a  pour  Tazote  27,76  pour  100. 
Ces  nombres  correspondent  à  la  formule 

Ti*N*. 
Le  calcul  exige  : 

Titane 72,1 

Azote 27,9 

A  côté  de  cet  azoture ,  il  en  existe  encore  deux  qu'on 
peut  également  isoler.  De  même  que  les  cubes,  ces  combi- 
naisons possèdent  la  propriété  de  s'oxyder  et  de  bruler 

JUm.deOiim.  et  A-  Pkys.,  3«  m  rie,  t.  XXIX.  (Juin  iS^o.)  ;2 


vivement ,  ijUaiHl  on  tes  fait  cliauflcr  avec  des  oxydes  i 
lalliques  Facilement  réductibles. 

Ces  azotures  rcsisteot  à  uue  température  qui  peut  aller  ^ 

jiisqu'à  celle  de  la  fusion  du  cuivre.  ' 

L'azoture  de  titane  TiN  se  forme  quand  on  expose  J'a-  « 

cide  titanique,  fortement  chauffe,  à  un  courant  de  gaz  atn-  ■ 
moniae  bien    sec;    on    laisse    refroidir    l'azoture  dans    le 

courant;  il  se  présente  alors  sous  la  forme  d'une  poudre  a 

violet  foncé,  possédant  une  nuance  de  rouge-cuivre,  ana-  i 

logue  à  de  la  poudre  d'indigo  sublimé.  ■ 

Si  dans  cette  expérience  on  emploie  de  l'acide  litanique  i 

en  morceaux,  on   obtient  l'azoture  à  l'état  de  fragments,  h 

doués  d'un  éclat  métallique  et  d'une  couleur  violette  virant  || 
au  rouge-cuivre.  Cependant,  dans  ce  cas,  la  Iransforma- 
tion  n'est  que  superficielle. 

Traités  de  la  même  manière ,  des  cristaux  de  rutile  de-  ' 

viennent  d'un  rouge  de  cuivre  foncé  h  la  surface ,  et  noirs  I 

à  l'intérieur.  I 

o*'',549  d'azoture  calcinés  h  l'air  ont    donné  0,591    d'acide  1 
tiianiquc. 

Cela  fait  en  centièmes  : 

Lalculé  d'aiirës  la  l'ormule 
Trouvé.  TiP). 

Titane 64,66  63,269 

Azote 35,34  36,73i 

Si  les  nombres  fournis  par  l'expérience  ne  s'accordent 
pas  mieux  avec  ceux  que  le  calcul  a  donnés ,  c'est  que  cet 
azoture  perd  toujours  un  peu  d'azote  et  se  transforme  dans 
la  combinaison  suivante  ,  quand  on  le  calcine  pendant 
longtemps  dans  un  courant  d'animonîaque  ou  d'hydrogène. 
En  effet,  après  avoir  été  calciné  dans  un  courant  d'hy- 
drogène, cet  azoture  a  fourni  65,95  pour  100  de  titane  ; 
le  produit  de  la  calcinalîon  ayant  été  ensuite  chauffe  dans 
un  courant  d'ammoniaque,  il  fournit  au  bout  de  quelque 
temps  66, ()  pour  100  de  titane. 


('79) 
UaouMnre  T\^  N^  prend  naissance  quand  on  fait  chauffer 
vWemeni  la  combinaison  Ti'  N'  dans  un  courant  d'hydro- 
gène lec  et  qu.*on  fait  refroidir  le  produit  dans  ce  gaz. 
Ataat  même  que  la  température  soit  arrivée  au  rouge , 
Vuole  ccmmieiice  déjà  à  se  dégager  à  Tétat  d'ammoniaque, 
n  y  a  donc  là  un  nouveau  cas  de  formation  de  Tammo- 

Si  Von,  a  employé  Tazoture  de  titane  en  lamelles  bril- 
Imtes  et  colorées  te  rouge-cuivre ,  on  obtient  la  nouvelle 
conlniiaisoii  soua  la  forme  de  paillettes  jaunes  ^  à  éclat 
■éullicpie. 

Réduit  en  poudre,  cet  azoture  est  bronzé  et  possède  un 
icflet  métallique. 

I.  0*^,3665  ont  donné  0,45^  d'acide  titanique. 

n.  0*^,213  d'azoture  provenant  d'une  autre  préparation  ont 
donné  0,262  d'acide  titanique. 


Ou  en  centièmes  : 


Calculé  diaprés 

I.  11.  Ti*N». 


Titane 74,18  78,94  74,16 

Azote 25,87  26,06  25,84 

A  en  juger  par  la  couleur,  cette  combinaison  parait  en- 
core se  former  quand  on  calcine  Tacide  titanique  dans  un 
courant  de  cyanogène  ou  d'acide  cyanhydriquc.  Dans  l'un 
et  Tautre  cas,  on  obtient  une  matière  à  éclat  métallique, 
dont  la  couleur  est  celle  du  métal  des  cloches;  cette  ma- 
tière est  intimement  mélangée  avec  du  charbon ,  qui  influe 
nécessairement  sur  sa  couleur. 

Dans  l'expérience  où  Ton  a  employé  de  Tacide  cyanhy- 
driquc, il  se  forme  du  cyanure  d'ammonium,  et  les  la- 
melles produites  étaient  recouvertes  d'une  espèce  de  suie, 
qu^on  ne  remarquait  pas  sur  l'azoture  préparé  au  moyen 
du  cyanogène.  Cependant  il  y  en  avait;  sa  présence  fut  dé- 
voilée par  la  combustion  de  l'azoture  dans  le  chlore.  Dans 


celte  expérience ,  il  ne  se  forma  (jue  du  cliloridc  de  tîiani 
et  pas  de  cyaDOcliloride ,  ce  qui  prouve  que  cet  azotun 
ne  contenait  pas  de  cyanure  de  tilaue.  Toutefois,  il  ea 
remarquable  que  ce  cyanure  ne  se  produit  pas  dans  cetb 
circonstance. 

Il  esta  croire  querazolurcTi'?!'  se  forme  aussi,  quani 
on  expose  pendant  une  heure,  à  la  lempcraiure  de  la  fa. 
sion  du  nickel ,  l'azoturc  violet  placé  dans  uu  creuset  de 
porcelaine  enterré  dans  de  la  poudre  de  charbon.  Néan- 
moins, la  transformation  n'est  qu'incomplète,  car  dan» 
une  expérience  la  perte  de  poids  n'a  été  que  de  3,6  p.  ioD] 
et  le  produit ,  vu  au  microscope ,  offrait  tous  les  caractères, 
d'un  mélange. 

De  tout  ce  qui  précède,  il  résulte  que  l'azote  forme 
avec  le  titane  quatre  combinaisons  différentes.  Je  pense 
qu'il  y  a  entre  ces  azolures  le  même  rapport  qui  existe 
entre  les  degrés  d'oxydation  de  certains  métaux  -,  c'est-à- 
dire  qu'il  n'y  a  que  deux  combinaisons  primitives,  et  que 
les  autres  réstdtent  de  l'union  de  celles-ci. 

Comme  composé  primitif  formé  de  titane  et  d'azote,  on 
pourrait  considérer  ; 

i".  L'azoture  Ti'PJ  contenu  dans  les  cubes  et  qui  n'a 

s  encore  été  isolé  ; 

2",  L'azoïure  violet  cuivré  TiPï  obtenu  par  la  calcina- 
tion  de  l'acide  titanique  dans  l'ammoniaque. 

Les  deux  autres  peuvent  être  considérés  pour  des  com- 
binaisons de  ces  azotures;  voici  comment  on  pourrait  se 
6gnrer  ces  groupements  : 

Les  cubes TiGy  4- 3Ti»î»(, 

L'azoture  violet Ti  Pf , 

L'azoture  jaune  d'or.  . .     ïi"P)'  =  aTiN  H-  Ti'ÎV, 

L'azoture  cuivré Ti'  M'  =  3  Ti  Pî  -i-  Ti'  W. 

La  question  qui  reste  à  traiter  est  celle  de  savoir  quelle^ 
on:,  eu  réalité,  les  propriétés  du  titane  métallique. 


(  'Si  ) 
Ce  méul  a  été  isolé  pour  la  première  fois  par  Berzelius. 
Mais  œ  chimiste  ne  l'a  pas  examiné  de  près.  Il  Ta  obtenu 
à  ]*âat  de  poudre  noire,  en  décomposant  à  chaud  le  fluo- 
titanate  de  potassium  par  le  potassium  (i).  J'ai  répété  cette 
expérience  en  opérant  dans  un  creuset  de  platine  couvert  et 
flioé  sur  une  lampe  à  alcool.  La  décomposition  est  accom- 
figaée  de  chaleur  et  de  lumière.  La  masse  refroidie  est 
CBniite  plongée  dans  beaucoup  d'eau ,  on  décante  les  par- 
celles grises  contenant  de  l'acide  titanique,  et  la  poudre 
lourde  qui  reste  est  lavée,  pour  la  débarrasser  du  sel  non 
jéoomposé  ;  on  la  recueille  ensuite  et  on  la  fait  sécher. 

Le  titane  métallique  constitue  une  poudre  grise,  amor- 
phe ,  analogue  au  fer  réduit  par  l'hydrogène  à  une  basse 
loiiperature.  Vu  sous  un  grossissement  de  cent  fois ,  il  se 
présente  en  niasses  frittées,  possédant  la  couleur  du  fer  et 
douées  d'un  éclat  métallique.  Il  ne  possède  pas  la  teinte 
caivrée  et  ne  l'acquiert  pas  même  par  la  pression.  Chauffé 
àTair,  il  brûle  avec  une  vive  scintillation.  Projeté  dans 
une  flanune ,  il  brûle  même  avant  d'en  avoir  éprouvé  le 
contact ,  et  produit  Téclat  et  la  scintillation  de  Furane.  La 
parcelle  de  titane  la  plus  minime  produit  une  brillante 
étincelle  étoilée. 

Un  mélange  de  titane  avec  du  minium  ou  de  l'oxyde 
de  cuivre,  brûle  vivement^  à  chaud,  la  chaleur  déve- 
loppée est  énorme,  et  la  matière  est  projetée  violemment 
hors  du  tube.  Chauffé  dans  de  l'oxygène,  il  produit  une 
flamme  momentanément  éblouissante  et  analogue  à  Téclair. 
L^acide  dtanique  qui  se  forme  est  pulvérulent',  mais 
quand  on  Fezamine  sous  un  fort  grossissement,  on  recon- 
naît qu'il  est  cristallin,  brillant,  légèrement  fritte,  et  qu'il 
renferme  ça  et  là  des  globules  métalliques ,  qui  provien* 
nent  sans  doute  du  titane ,  qui  a  probablement  échappé  k 
roxydadon  à  la  faveur  de  la  combustion  trop  subite. 

(0  Pffgpf'^cff'f  Annalcn,  lomc  IV,  page  3, 
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(  •»'  ) 

Je  ne  croîs  pas  qu'il  existe  un  corps  qui  bjûle  aussi  éner-  I 
giquement  dans  l'oxygène  que  le  titane.  La  combustion  dé  1 
ce  métal  dans  le  chlore  est  analogue  à  celle  dans  Toxygcue  ', 
cependant  le  chlore  ne  l'attaque  pas  à   la   température 
ordin 

Le  titane  est  un  des  métaux  qui  décomposent  l'eau;  eu 
l'ait,  parfaitement  établi  maintenant,  est  d'accord  avec  les 
observations  faites  par  M,  H.  Rose  et  par  M,  Regnault, 
sur  le  chlorure  de  titane.  A  loo  degrés,  il  la  décompose 
déjà  faiblement,  en  dégageant  un  peu  d'hydrogène.  L'a-  • 
cidechlorhydriquele  dissout  à  chaud,  en  laissant  dégager  de  ' 
l'hydrogène.  La  dissolution  qui  en  résulte  est  incolore,  et 
contient  probablement  du  cltlorurc  Ti  Gl.  L'ammoniaque 
la  précipite  en  noir,  et  le  précipité,  qui  est  sans  doute  de 
l'hydrate  d'oxyde,  développe  de  l'hydrogène  à  chaud ,  puis 
il  bleuit  et  passe  à  l'état  d'acide  titanique.  La  coloration 
bleue  est  probablement  due  à  du  titauate  de  titane. 

Quant  au  soi-disant  titane  métallique  décrit  par  M.  Lau- 
gîer,  par  M.  Berthier  et  par  d'autres,  titane  qu'ils  ont  ob- 
tenu en  réduisant  l'acide  titanique  dans  des  creusets  bras- 
qués,  plac-és  dans  un  feu  de  forge,  et  auquel  on  attribue 
soit  la  couleur  jaune-laiton,  soit  la  couleur  du  cuivre  (i), 
ijuaut  à  ce  titane  ,  dis-je ,  je  ne  m'en  occuperai  pas.  Je  ne 
crois  pas  que  ce  soit  du  titane  métallique-,  à  moins  d'ad- 
mettre, pour  ce  métal,  deus  états  allotropiques  différents. 

J'annexerai  à  ce  travail  : 

[".  La  description  du  cyanochloride  de  titane; 
a".  Une  combinaison  analogue  à  celle-là,  obtenue  avec 
l'acide  cyanhydrique  ; 

3".   Une  nouvelle  méthode  pour  préparer  l'acide  tita- 

Cyanochloride  de  tilaiie.  —  Sans  la  propriété  du  chlo- 

(ll  Gmclini  Hanihuch.  i'6\'^.   lomc  11, page  \^i. 


(  '83  ) 
ride  liunique  de  s*uiiir  avec  le  ehloride  cyanique ,  et  de 
former  avec  lui  une  combinaison  volatile  et  cristallisable , 
le  tittme  cubique  des  hauts  fourneaux  eût  été  confondu , 
pendant  longtemps  encore,  avec  le  titane  métallique.  Il  de- 
veniit  donc  intéressant  d'examiner  un  peu  de  près  ce  cya- 
Dochloride ,  et  de  déterminer  sa  composition  atomique. 

Cette  substance  se  forme  immédiatement  et  avec  déga« 
{ment  de  chaleur,  quand  on  fait  arriver  du  chlorure  de 
I  cjinogène  gazeux  dans  du  ehloride  de  titane.  Dans  très-peu 
'  <ie  temps ,  ce  dernier  est  transformé  rapidement  en  une 
lusse  volumineuse  jaune  et  cristalline ,  que  l'on  tâche  de 
atnrer  complètement  avec  le  ehloride  de  cyanogène ,  en 
l'agitant  et  la  faisant  chauffer  légèrement. 

Le  cyanochloride  de  titane  est  jaune-citron  et  très-volatil. 
D  se  volatilise  déjà  à  une  température  inférieure  à  loo  de- 
grés et  se  sublime  en  petits  cristaux  limpides  et  jaunes. 
Leur  forme  cristalline  parait  être  un  octaèdre  rhomboïdal . 
Exposé  à  Tair  humide ,  ce  composé  blanchit  et  répand 
des  vapeurs  épaisses.  L'eau  le  dissout  rapidement  avec  un 
tort  dégagement  de  chaleur,  et  il  se  développe  du  chlorure 
de  cyanogène  gazeux.  Il  est  également  soluble  dans  le  ehlo- 
ride titanique  chaud,  qui  Tabandonne  en  cristaux  par  le 
refroidissement. 

Ce  composé  absorbe  vivement  le  gaz  ammoniac,  en 
dégageant  beaucoup  de  chaleur,  et  forme  ensuite  une  com- 
binaison d*nne  couleur  orange  foncé,  qui  blanchit  à  Tair 
humide,  et  qui  se  dissout  dans  Teau  en  abandonnant  une 
certaine  quantité  d'acide  titanique. 

Le  cyanochloride  de  titane  est  composé  d'après  la  for- 
mule 

€y€l4-  2TiGl% 

ce  qui  exige,  pour  la  composition  en  centièmes  ; 

ehloride  cyanique ^4^44 

ehloride   titanique. 75,56 


La  pesée  de  la  substance  aécessaiie  ;'i  l'analyse  fui  failf 
de  la  manière  suivante  :  dans  un  appareil  pesé,  on  a  étalé    B 
du  chloride  litanique  en  couches  minces,  et  on  l'a  saturé 
de  chlorure  de  cyanogène  ;  on  éloigna  l'excès  de  ce  dernier    ^ 
à  l'aide  d'un  courant  d'air  bien  sec ,  et  on  pesa  de   nou-    i 
veau;  la  différence  était  de  ii^^ooS.  i 

La  combinaison  ainsi  pesée ,  fut  ensuite  placée  avec  pré-  j 
caution  dans  l'eau,  puis,  après  avoir  fait  bouillir  la  disso-  ^ 
lution ,  on  y  versa  de  l'ammoniaque  pour  précipiter  l'acide  m 
litanique.  n 

3^'', 008  de  cyauochlorîde  de  titane  ont  donné  0,964  d'à-  ,g 
cide  Litanique  calciné.  li 

Ce  nombre  correspond  à  2^'',283,  soit  75,89  pour  100  |{ 
de  chloride  de  titane. 

Cjanhydrate  de  chloride  de  litaiie.  —  De  même  qui. 
le  chloride  de  titane  se  combine  avec  le  chloride  cyaniquc, 
de  même  il  s'unit  avec  l'acide  cyanliydrique  anhydre.  En 
versant  ce  dernier  dans  le  chloride,  il  se  produit  aussitôt 
un  bouillonnement ,  et  les  deuï  liquides  s'unissent  en  pro- 
duisant une  masse  pulvérulente  jamie.  Il  est  bon  d'opérer 
sur  des  liqueurs  refroidies  à  zéro,  ou  encore  de  se  servir 
d'acide  cyanhydrique  gazeux,  qu'on  fait  arriver  dans  le 
chloride  placé  dans  une  cornue  tubulée. 

Quand  la  saturation  est  complète,  on  sépare  1" acide  cy an- 
hydrique  en  excès  par  la  distillation  à  une  température 
modérée,  et  on  fait  sublimer  la  matière  en  exposant  la 
cornue  à  une  chaleur  convenable. 

Cette  combinaison  est  Irès-volatile;  elle  se  sublime  à  une 
température  inférieure  à  100  degrés. 

Sa  vapeur  se  condense  en  petits  cristaux  jaune-citron, 
limpides,  analogues  au  cyanochloride  de  titane.  Leur  forme 
est  également  un  octaèdre  rhomboïdal,  soit  simple,  soit 
modifié.  Quoique  cette  matière  .se  volatilise  sans  fondre  , 
pour  ainsi  dire ,  ses  crisiaux  ne  se  réunissent  pas  moins  en 
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masse  cohérente ,  quand  la  sublimation  est  rapide ,  et  eettc 
masse  se  détache  ensuite  d'elle-même  par  le  refroidisse-: 
ment. 

Cette  combinaison  est  légèrement  fumante  à  l'air,  elle 
y  Uancbit  rapidement,  développe  une  forte  odeur  d'acide 
cjanhydricpie ,  et  se  transforme  en  une  masse  visqueuse , 
limpide.  Quand  on  en  dirige  la  vapeur  dans  un  tube, 
l^^èrement  chauffé  au  rouge ,  elle  se  décompose  et  recouvre 
le  verre  d'une  couche  d'azoture  de  titane .  d'une  couleur 
cuivrée  un  peu  plus  foncée  que  d'ordinaire,  à  cause  d'un 
peu  de  charbon  qui  s'est  déposé  en  même  temps. 

L'eau  dissout  ce  corps  en  produisant  beaucoup  de  cha- 
leur, et  en  déterminant  un  dégagement  d'acide  cyanhy- 
drique. 

A  Taidede  l'analyse,  j'ai  constaté  que  cette  combinai- 
son est  composée  d'après  la  formule 

CyH-f-Ti€P. 

EUe  renferme  donc  i  équivalent  de  chloride  titanique 
de  moins  que  la  précédente.  D'après  cette  formule,  elle 
doit  contenir,  en  loo  parties  : 

Acide  cyanhydrique 22 ,  i4 

Chloride  titanique 77 ,86 

Le  col  de  la  cornue  dans  lequel  ces  cristaux  se  sont  su- 
blimés ,  fut  détaché  de  la  panse  à  Taide  de  la  lampe  d'é- 
maiUeur,  et  le  tube  ainsi  scellé  fut  placé  sur  la  balance  , 
puis  on  traita  immédiatement  par  l'eau.  On  fit  bouillir  et 
on  précipita  par  de  l'ammoniaque.  Les  cristaux  contenus 
dans  le  col  pesaient  3^^,962. 

Celte  quantité  a  fourni  i6<^,3i6  d'acide  titanique  cal- 
ciné =:  3^,117  ou  78,67  pour  100  de  chloride  de  titane. 

Une  combinaison  formée  de  2  équivalents  de  chloride  de 
titane  en  contiendrait  87,55  pour  100. 

Préparation  de  l'acide  titanique  pur.  —  On  introduit 
dans  un  creuset  de  platine ,  placé  dans  un  creuset  de  Hesse, 
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du  ruiilc  cil  poiidic  liue,  mêlé  avec  le  double  de  so 
poids  de  carbonalc  de  potasse;  on  fait  fondre  ;  puis,  apH 
avoir  pulvérisé  la  masse  fondue  et  refroidie,  on  la  fait  dÏ! 
soudre  dans  de  l'acide  flaorhydrique  étendu  d'eau.  Il  s 
forme  alors  le  lluotîtanaie  de  potassium  peu  soluble,  qu 
Berselius  a  fait  connaître,  et  ce  sel  ne  tarde  pas  à  se  dé> 
poser.  Alors  on  fait  chauffer  de  nouveau,  en  ajoutant  au 
besoin  une  nouvelle  quantité  d'eau;  quand  le  sel  dépost 
s'est  redissous,  on  filtre  bouillant.  Cette  opération  peut 
être  faite  dans  des  vases  en  verre,  si  l'on  a  eu  soin  d'éviter 
un  excès  d'acide  fluorhydrique. 

Par  le  refroidissement,  le  liquide  se  prend  en  bouillie 
cristalline  formée  d'une  masse  de  paillettes  brillantes  du 
sel  en  question.  On  sépare  ce  dernier  par  filtralïon,  on  le 
lave  avec  de  l'eau  froide ,  on  le  comprime  entre  des  doubles 
de  papier  buvard,  et  on  purifie  par  des  cristallisations 
dans  l'eau.  Après  la  dessiccation ,  ce  sel  se  présente  en 
paillettes  nacrées ,  analogues  à  la  cbolcstérlne. 

En  versant  de  l'ammoniaque  dans  la  dissolution  aqueuse 
et  chaude  de  ce  sel,  il  se  précipite  une  poudre  blanche  de 
titanate  d'ammoniaque ,  très-soluble  dans  l'acide  chloihy- 
drique',  par  la  calcination,  ce  sel  perd  son  ammoniaque 
en  produisant  une  vive  scintillation,  et  se  transforme  en 
acide  titanique  qui  ne  noircît  pas  au  contact  du  sulfby- 
drate  d'ammoniaque. 

Le  iluotîtanate  de  potassium  possède  la  propriété  de 
n'être  pas  immédiatement  précipité  par  l'ammoniaque, 
quand  il  est  en  dissolution  dans  l'eau  froide.  Mais  elle  le 
précipite  aussitôt  dès  que  l'on  fai  t  chauffer  ;  tout  le  titane 
se  trouve  dans  ce  précipité. 

Cette  propriété  peut  être  mise  à  profit  pour  éliminer  le 
fer  qui  est  contenu  dans  les  eaux  mères  provenant  de  la 
préparation  de  l'acide  titanique  ;  elle  permet,  par  consé- 
quent, de  recueillir  également,  à  l'élat  pur,  l'acide  lila- 
nique  contenu  dans  celles-ci-  Pour  cela,  on  verse  dans  ces 
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eaux  mères  de  Faminoniaque  étendu,  en  évitant,  toute- 
fois, un  excès  de  ce  liquide.  Par  ce  moyen,  on  précipite 
lont  J'oxyde  de  fer,  sans  toucher  à  Tacide  ti  ta  nique.  On 
filtre  dis  que  la  précipitation  est  faite,  car  si  Ton  tardait, 
on  éprouverait  des  pertes  d'acide  titanique,  pertes  dues  à 
ce  que  cet  acide  se  précipite  également  au  bout  de  quelque 
toips. 

Pour  séparer  ensuite  Tacide  titanique  contenu  dans  le 
Bqaide  filtré ,  on  n^a  plus  qu'à  faire  bouillir  ce  dernier  et 
précipiter  à  Taide  de  l'ammoniaque. 

Cette  méthode  s'applique  tout  aussi  bien  à  l'extraction 
de  Tacide  titanique  contenu  dans  le  fer  titane.  On  fait 
fondre  ce  minéral  avec  du  carbonate  de  p<ftasse ,  puis  on 
tnite  par  l'acide  fluorhydrique  étendu  qui  dissout  tout  le 
titane  et  laisse  pour  résidu  une  grande  partie  de  l'oxyde 
de  fer.  Quand  la  majeure  partie  du  fluotitanate  de  potas- 
sium s'est  séparé ,  et  qu'il  a  été  purifié  par  des  cristallisa- 
dons,  on  ajoute  du  chlore  ou  un  hypochlorite  pour  oxyder 
le  fer,  et  on  procède,  pour  le  reste,  comme  on  l'a  indiqué 
plus  haut. 

n  est  probable  que  cette  méthode  s'appliquera  à  l'ana- 
lyse des  fers  titanes,  quand  elle  aura  été  mieux  étudiée. 

SUR  LES  AMIDO-AZOTURBS  DE  TUNGSTÈNE^ 

Pak  m.  F.  WCffiHLER. 


Dans  leurs  belles  recherches  sur  les  métaux  alcalins  (i) , 
MM.  Gay-Lussac  et  Thénard  ont  établi  que,  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur,  le  potassium  et  le  sodium  absorbent 
r«mmoniaque  avec  dégagement  d'hydrogène,  en  donnant 
naissance  à  des  combinaisons  d'un  vert  foncé  qu'ils  appe- 

(i)  Rtekerches  physicochimiques,  lomc  I,  page  337, 


lêreiil  azotiire  ninmoniacal  île  polasiitmi  ou  de  sodium^ 
L'hydrogèDe  dégagé  pendant  la   réaction  représentait  1 
moitié  du  volume  de  l'ammoniaque  absorbée,  e'est-à-dini 
1  équivalent. 

En  présence  de  l'eau  ,  ces  combinaisons  se  ilccomposèrend 
en  hydrate  alcalin  et  en  ammoniaque.  ChauiTées,  elld 
se  transformèrent  en  gai  ammoniac  et  en  azotuic 
donna  naissance  à  de  l'hydrate  alcalin  et  à  de  l'a 
niaque  au  contact  de  l'eau^  l'azoture  devait  donc  être  : 

K'S     ou     Na'H. 
Ces  faits  permettent  de  conclure,  avec  Berzelîus  (i)  el 
avec  M,  L.  Guielin  {2),   que  les  corps  verts  obtenus  par 
MM.  Gay-Lussac  et  Thénard  sont  des  combinaisons  repré- 
sentées par  les  formules 

KPiH'     et     NaPiH*. 

Si  j'insiste  sur  cette  propriété  des  métaux  alcalins,  c'est 
qu'elle  peut,  selon  moi ,  servir  de  point  de  départ  pour 
apprécier  la  nature  de  quelques  combinaisons  que  j'ai  ob- 
tenues, en  faisant  agir  le  gaz  ammoniac  sur  de  l'acrde 
tungstique ,  ou  du  chlorure  de  tungstène  porté  à  une 
certaine  température.  Contre  mon  attente  ,  j'obtins  des 
corps  qui  n'étaient  pas  de  l'azoture  de  tungstène,  mais  qui 
possédaient  la  composition  et  les  propriétés  des  combinai- 
sons ami  dé  es. 

En  soumettant  le  chlorure  de  tungstène  W  C 1'  à  un  cou- 
rant de  gaz  ammoniac  ,  on  obtînt  une  première  combi- 
naison que  j 'appellerai  amido-azoture  de  tungstène,  et  qui 
est  formée  d'azoture  et  d'amidure  de  tungstène.  Le  chlorure 
de  tungstène  qui  a  servi  à  cette  préparation  fut  obtenu 
en  faisant  brûler  du  tungstène  métallique  dans  du  chlore 
gazeux  exempt  d'air  atmosphérique.  Ensuite,  on  introduisit 
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rapidement  ce  cblorurc  dans  un  long  lube  de  verre  parfaite- 
ment sec,  et  Ton  y  fît  passer  un  courant  d'ammoniaque  en 
agitant  le  tube  de  temps  à  autre. 

Dans  le  commencement  de  l'opération ,  il  est  inutile  de 
faire  interyenir  la  chaleur;  sous  l'influence  de  l'ammo- 
lûaipie ,  le  chlorure  s'échauffe  au  point  de  fondre  en  partie 
et  de  faire  volatiliser  une  portion  du  sel  ammoniac  formé , 
et  qui  vient  se  condenser  à  la  surface  du  chlorure.  Cepen- 
dant, pour  achever  la  réaction,  il  faut  chauffer  un  peu,  à 
Taide  de  quelques  charbons  rouges  que  l'on  place  sous  le 
inbe,  avec  la  précaution  de  ne  pas  dépasser  la  température 
à  laquelle  le  sel  ammoniac  se  sublime. 

Après  que  tout  le  chlore  a  été  chassé  à  l'état  de  sel  am- 
moniac ,  et  qu'il  ne  se  forme  plus  de  traces  de  ce  dernier, 
on  a  fait  refroidir  le  tube  ,  tout  en  maintenant  le  courant 
d'ammoniaque. 

Le  produit  de  cette  opération  constitue  un  corps  noir, 
offrant  çà  et  là  des  traces  de  fusion ,  ce  qui  provient  du 
chlorure  de  tungstène  qui  a  été  fondu  en  partie  par  la 
chaleur  produite  pendant  la  réaction.  Dans  cet  état  il  est 
jius  dense,  et  possède  une  espèce  d'éclat  métallique  ana- 
logue au  graphite  des  cornues  à  gaz. 

Chauffé  à  l'air,  il  développe  d'abord  de  l'ammoniaque, 
puis  il  s'enflamme  et  se  transforme  en  acide  tungstique. 
Placé  dans  un  creuset  de  porcelaine ,  et  porté  à  une  tem- 
pérature voisine  de  la  fusion  de  l'argent,  il  perd  son  azote 
et  son  hydrogène,  et  se  réduit  à  l'état  de  tungstène  métal- 
lique. Ce  corps  se  comporte  de  la  même  manière  quand  on 
le  chauffe,  au  rouge  faible,  dans  un  courant  d'hydrogène; 
dans  ce  cas,  il  donne  lieu  à  un  abondant  dégagement 
d^ammoniaque. 

Quand  on  le  fait  fondre  avec  de  l'hydrate  de  potasse,  il  se 
transforme  en  tungstate,  en  abandonnant  de  l'ammoniaque 
et  de  l'hydrogène.  Les  alcalis  en  dissolution  aqueuse  et  les 
acides  sont  sans  action  sur  cet  amido-azoture ,  et ,  comme  il 
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l'etient  éncrgiqueuiciii  une  certain*;  ({uautitc  de  chlorm«' 
de  tuugstèiie  ou  de  sel  ammoniac ,  on  l'a  traiié  d'abord 
par  UQC  lessive  de  potasse ,  puis  par  de  l'ammoniaque  afin 
de  le  purifier  et  de  l'approprier  à  l'analyse. 

On  acheva  sa  purification  à  l'aide  de  lavages  à  l'eau. 
Le  lungstèoe  de  cette  combinaison  fut  dosé  (i)  soit  à 
l'élat  d'acide  tungstique,  soit  à  l'étal  de  métal.  On  le  ré- 
duisit dans  le  premier  état  par  la  combustion  ;  on  Vobtint  à 
l'état  métallique,  soit  par  une  calcina  lion  pure  et  simple, 
soit  en  opérant  à  chaud  dans  un  courant  d'hydrogène.  Les 
expériences  furent  faites  avec  de  la  substance  provenant 
sait  de  diverses  préparations,  soit  de  la  même  préparation, 
mais  prises  à  divers  endroits  du  tube. 

Douze  expériences  ont  donné,  pour  le  tungstène,  des 
nombres  qui  oscillent  entre  86,76  pour  100  et  90,80 
pour  100, 

D'après  cela ,  la  somme  de  l'azote  et  de  l'hydrogène  varie 
entre  i3,  ^4  et  9,  20  pour  100. 

Ces  variations  tiennent  à  ce  que ,  sous  l'influence  de 
la  chaleur,  l'amido-azoture  de  tungstène  perd ,  avec  la  plus 
grande  facilité,  de  l'azote  et  de  l'hydrogène  à  l'état  d'am- 
moniaque pour  se  transformer  dans  une  autre  combinaison 
plus  riche  en  tungstène.  On  comprend  donc  qu'il  peut 
toujours  se  former  une  certaine  partie  de  ce  corps  pen- 
dant la  préparation  de  l'amido-azoture  ;  en  cifet ,  pendant 
qu'on  fait  intervenir  l'ammomaque,  la  partie  de  la  sul>- 
stance  qui  est  la  plus  éloignée  de  l'ouverture  par  où  l'am- 
moniaque arrive,  se  trouve  toujours  en  présence  d'une  cer- 
taine quantité  d'hydrogène  provenant  soit  de  la  réaction 
même ,  soit  d'une  action  secondaire  exercée  par  le  composé 
déjà  formé,  et  qui  possède  à  un  haut  degré  la  propriété  de 
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rammoniaque  à  une  température  qui  u'a  au- 
cune prise  sur  ce  gaz  pur. 

La  oombinaiaon  qui  a  donné  90,80  pour  100  de  tung- 
stène, a  donné  8,26  pour  100  d'azote.  Le  dosage  a  été 
fait  diaprés  le  procédé  de  MM.  Will  et  Yarrentrapp. 

Le  dosage  du  tungstène  fut  fait  avec  des  quantités  qui  va- 
riaient depuis  a  grammes  jusqu'à  o,5  de  substance. 

Dans  le  dosage  de  Tazote ,  on  obtint  2, 463  de  chlorure 
double  de  platine  et  d'ammonium. 

Je  crois  pouvoir  conclure  de  ces  résultats  analytiques, 
<|a'îl  existe  deux  amido-azotures  de  tungstène ,  semblables 
entre  eux,  représentés,  l'un,  par 

aWN-h  WNHS 
lantre,  par 

La  combinaison  2  WN  -f-  WPîH'  renferme  : 

Calculé.  Trouvé. 

Tungstène »  86,58  86,76 

Azote 12,81   )         ^   ,  i      o     / 

Hydrogène 0,61  )  y        ^-r 

Sa  formation  peut  s'interpréter  par  l'équation  suivante  : 
3  W€l»  H-  9»H*  =  W»N»H«  h-  6NH*C1  -+-  H. 

Amido-azoture. 

Quand  on  chauffe  cette  combinaison  dans  un  courant 
dTiydrogène ,  elle  perd  1  équivalent  d'azote  qui  se  dégage 
i  Fétat  d'ammoniaque ,  et  l'on  obtient  le  second  amido- 
aiotnre  W*?f  +  WKH*,  qui  se  distingue  par  la  couleur 
gris&tre  de  sa  poudre. 

Ce  composé  consiste  en  : 

Calculé.  Trouvé. 

Tungstène 90, 44  90,80 

Azote 8,92  8,24 

Hydrogène 0,64  » 

t 

Celte   substance  se  forme  encore  quand  on   calcine  la 
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première  coiiibitiatiitiii;  cepuiidaiil  il  se  produit  des  m 
langes  qui  varient  avec  la  température.  Mais  les  deux  amiii 
azotures  se  réduisent  eu  tungstène  métallique ,  quand  i 
les  soumet  à  une  forte  chaleur. 

Oxyamido-azoture  de  tungstène,  3WN  +  W*P)] 
-I-  a  WO'.  —  Ce  conjposé  prend  naissance  quand  on  faî 
réagir  de  l'ammoniaque  gazeuse  sur  de  l'acide  tungstiqi 
chauHë. 

11  est  difficile  d'obtenir  ce  corps  avec  une  compositioD 
constante,  car  il  perd  facilement  de  l'azote  et  de  l'hyd 
gène  quand  on  le  chaulfe  libre  ou  dans  un  courant  d'hy- 
drogène. 

L'acide  tungstique  qui  a  servi  à  cette  préparation  a  ét4^^ 
obtenu  par  la  calcînation  du  tuugstate  d'ammoniaquQ 
cristallisé.  Réduit  en  poudre  fine,  cet  acide  fut  ensuite 
étendu  en  couche  mince  dans  un  long  tube  de  verre,  et 
exposé  à  un  courant  d'ammoniaque  ;  on  chaulTa  jusqu'à  ce 
qu'il  se  manifestât  une  légère  incandescence ,  et  avec  la  pré- 
caution de  tourner  fréquemment  le  tube.  L'opération  était 
terminée  lorsqu'il  ne  se  dégageait  plus  d'eau. 

Dans  cette  opération,  on  voit  se  reproduire  le  fait  déjà 
signalé  plus  baut,  savoir,  l'action  décomposante  que  cette 
substance  exerce  sur  l'ammoniaque  gazeuse. 

Si  l'on  opérait  dans  un  tube  en  porcelaine,  et  à  la  tem- 
pérature de  la  fusion  de  l'argent,  on  n'obtiendrait  que  du 
tungstène  métallique ,  ou  des  mélanges  formés  de  tungi 
et  d'oxyaraido-azoture. 

Ce  corps  est  d'un  noir  pur.  Préparé  avec  l'acide  tung« 
stique  non  pulvérisé ,  et  tel  qu'on  l'obtient  quand  on  calcine 
le  tungstate  d'ammoniaque,  il  se  présente  en  écailles  noires 
k  aspect  semi -métallique. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  ce  corps  abandonne  de 
l'ammoniaque.  Il  résiste  aux  acides  et  aux  alcalis;  mais 
quand  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  tungstique  n'a 
pas  été  épuisée,  quand  la  décomposition  n'a  pas  été  com- 
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f\ète,  la  potasse  en  dissoluliou  aqueuse  (;n  déplace  un  peu 
d^ ammoniaque  et  en  retire  un  peu  d'aride  tuiigslique. 

Lliypoclilorite  de  soude  dissout  ce  composé;  il  se  dégage 
de  l'azote  accooapagné  d'une  odeur  de  chlorure  d'azote ,  et 
îl  se  forme  du  tungstate. 

L  oxyamido-azoture  de  tungstène  brûle  avec  éclat  quand 
on  le  chauffe  à  Pair,  et  se  transforme  en  acide  tungstique. 

Il  partage,  avec  le  tungstène  et  avec  son  oxyde,  la  pro- 
priété de  brûler  quand  on  le  chauffe  avec  du  minium  ou 
avec  de  Toxyde  de  cuivre.  Il  se  réduit  complètement  à  Tétat 
de  métal  quand  on  le  calcine  dans  un  courant  d'hydrogène  ; 
dins  cette  opération ,  il  se  dégage  de  Teau  et  de  Fammo- 
niaque.  Chauffé  avec  de  Teau  dans  un  tube  scellé,  il  a 
supporté  une  température  de  23o  degrés  sans  se  modifier. 

Le  tungstène  a  été  déterminé  comme  précédemment, 
c'est-i-dire  à  Tétat  d'acide  et  à  Tétat  de  métal.  Neuf  expé- 
riences faites  avec  des  produits  de  différentes  préparations 
ont  donné  87,63  pour  100  de  tungstène,  comme  minimum, 

et  88,47  P*^^''  ^^®?  comme  maximum. 

La  somme  de  Tazote,  de  Thydrogène  et  de  Toxygèue 
oscille  donc  entre  les  limites  de  12, 35  et  11, 53  pour  100. 

La  moyenne  de  ces  neuf  déterminations  est  de88,o3 
pour  100  de  tungstène,  et  12,04  pour  100  pour  les  autres 
éléments  qui,  du  reste,  ont  été  dosés  spécialement. 

La  substance  a  été  placée  dans  un  tube  de  porcelaine ,  et 
réduite  dans  un  courant  d'hydrogène  ;  Teau  formée  fut  re- 
cueillie dans  un  tube  rempli  de  petits  morceaux  de  potasse 
caustique  ;  de  cette  manière  : 

i«',  i8o5  de  substance  ont  donné  0,073  d'eau  ,  ce  qui  corres- 
pond à  5,49  pour  100  d'oxygène. 

On  obtint,  en  même  temps,  1^^*^,0395  ou  88,o5  pour  100 
de  métal  gris.  La  perte  totale ,  produite  par  la  calcination , 
correspond,  par  conséquent,  à  n,95  pour  100. 

Dans  une  autre  expérien<-e ,  on  obtint ,  de*  o^' ,  887  de  sub- 

^n.  Je  Ckiw,  et  dt  Ph}s  .  S^  .M-rio,  i    WIX.   Juin  ««"k»  )  ^3 


stance,  o»'',u38  d'eau,  vu  <{ui  coriospuiui  à  'i,So  pour  loo  • 
d'ojtygèue.  La  uioyeuue  de  ces  deux  uombres  obtenus  pour  n 
l'eau  est  de  4i^4-  ''' 

On  a  fait  encore  plusieurs  expériences  avec  de  petite*  »i 
quantilcs  de  matière  qui  provenaient  de  difilifeuies  prépa-  ■ 
rations.  Les  uombres  obtenus  pour  l'oxygène  étaient  tous  ■ 
plus  élevés  que  ceux  qui  précèdent;  cela  doit  venir  d'un  peu  ■ 
d'oxyde  libre  ou  d'un  peu  d'eau  qui  a  résisté  à  l'acide  sullu-  n 
rique  et  au  chlorure  de  calcium  dont  on  s'était  servi  i; 
pourdesséclierriiydrogènequ'ou  a  failconcouriraudosage.  i 
r''',4<^3  ''^  substance,  calcinés  avec  de  la  chaux,  out  fourni  > 
1,587  ''^  chlorure  double  de  platine  et  d'ammonium,  ce  qui  1 
correspond  à  7,1 5  pour  100  d'azote.  ; 

Pour  doser]  'hydrogène,  on  mélangea  i*".  383  de  substance 
avec  un  grand  excès  de  minium  récemment  calcine  et  à    1 
demi-décomposé ;  on  expulsa  l'air  au  moyeu  de  la  pompe  ei 
à  5o degrés,  et  l'on  calcina.  On  obtint  oS',  oaS  d'eau,  oor*J 
respoudant  à  o,  ao  pour  1  oo  d'hydrogène.  ^Ê 

La  divergence  qu'il  y  a  entre  les  uombres  obtenus  poo^f 
l'azote  et  l'hydrogène  et  ceux  que  je  crois  pouvoir  con^^f 
dérer  comme  exacts,  cette  divergence  tient  sans  doute^H 
ce  que  le  corps  en  question  perd  très-facilement  de  l'azot^^ 
quand  on  ne  le  fait  pas  chaulli^r  dans  une  atmosphère  d'am-  | 
moniaque.  1 

Quoi  qu'il  en  soit ,  comparaison  faite  avec  les  propriétés 
de  ce  corps,  les  résultats  analytiques  qui  viennent  d'être 
rapportés  ne  me  paraissent  pouvoir  être  mieux  représentés 
que  par  la  formule 

3WN  4- waiH'-i-  aWO', 
d'après    laquelle    l'oxyamido-azotnre    de    tungstène  serait 
formé  de  : 

Calcul'.  Trouvé. 

Tungstène 88, o4  88, o3 

Aïote ^,44  7,i5 

Hydrogène.  .......       0,27  0,20 

Oxygène 4)^^  4j64 


(   '9^  ) 

La  décomposition  uiutuelic  de  Tacide  tuiigstique  et  de 

rammoniaqae  ne  se  passe  donc  pas  d'une  manière  aussi 

simple  qa^on  le  croirait,  quand  on  ne  considère  que  la 

ooiDposition de  c:es  deux  substances;  dans  ce  cas,  on  dirait 

(pe  I  équivalent  d'acide  tungstique  et  i  équivalent  d^ammo- 

nîiqae  produisent  ensemble  3  équivalents  d'eau  et  i  équi- 

viknt  d'azoture  de  tungstène  WN  ,  qui  renferme  87, 1 1 

pour  100  de  métal,  quantité  qui  est  sensiblement  celle  de  la 

ondnnaison  qui  se  forme  en  réalité. 

On  obtient  encore ,  sinon  cette  dernière,  du  moins  une 
coBbinaison  analogue ,  quand  on  fait  fondre  à  une  haute 
tmpérature,  dans  un  creuset  de  platine,  un  mélange 
lonné  de  tungstate  de  potasse  et  d'un  grand  excès  de  sel  am- 
nooiac ,  et  qn'on  recouvre  le  tout  d'une  couche  de  chlorure 
de  potassium.  Si ,  ensuite,  on  traite  par  l'eau  le  produit  de 
h  fusion ,  et  qu'au  moyen  d'une  lessive  faible  de  potasse  on 
enlève  le  tnngstate acide,  on  obtient  un  résidu  noir,  pesant , 
(pi  constitue  la  nouvelle  combinaison . 

Vue  au  microscope,  sous  un  grossissement  de  cent  fois, 
elle  se  trouve  formée  de  molécules  noires,  métalliques.  C'est 
cette  matière  que,  par  erreur,  j'ai  décrite ,  il  y  a  vingt-six 
ans,  sons  le  nom  à'ojyde  noir  de  tungstène  (1). 

Ce  corps  renferme  de  l'azote  et  de  l'hydrogène  ^  il  dégage 
beaucoup  d'ammoniaque ,  non-seulement  au  contact  des 
ilcalis,  mais  encore  quand  on  le  chauffe  purement  et 
simplement. 

J^avoue  que  je  ne  m'explique  pas  l'origine  de  l'hydrogène 
de  cette  combinaison  produite  à  une  si  haute  température , 
i  moins  qu^on  n'admette  que  cet  hydrogène  n'entre  dans 
la  molécule  qu'après  qu'on  a  fait  intervenir  l'eau. 

Un  fait  curieux  encore,  c'est  que  cette  matière  donne  du 
tungstène  pur  quand  on  l'expose,  en  vase  clos,  h  une  cha- 
leur blanche. 


(1)  Annulei  Je  Paggffidoi/T.  lome  II,  piij»«»  :1|7. 
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Pour  le  reste ,  ce  corps  se  comporte  en  tout  coniuio  celui  ' 
qui  a  été  obtenu  par  l'action  directe  du  gaz  ammoniac.  Il  *' 
m'afoui'nJde88  à  89 pour  toode  tungstène,  mais  il  a  ausd  ' 
donné  nu  résidu  de  1  à  2  pour  100  de  potasse,  quand  od  " 
vint  à  le  décomposer  par  un  courant  de  chlore  qui  le  fit  ' 
volatiliser  à  l'état  de  chlorure  et  d'acicliloride. 

Quand  on  fait  foudre,  sous  une  couche  de  chlorure  de 
sodium  ,  un  mélange  de  tnogsLate  de  soude  et  de  sel  ammo- 
niac ,  et  que  l'on  traite  ensuite  par  l'eau  et  par  une  lessive 
de  potasse,  on  obtient  une  substance  brun  foncé  dans  la-  » 
quelle  on  reconnaît,  à  l'aide  du  microscope  ,  un  corps  noir 
et  un  autre  rouge  foncé.  Je  soupçonne  que  ce  dernier  est  le 
tungslale  de  soude  que  j'ai  décrit  dans  le  temps. 

En  calcinant  légèrement  l'oxyde  brun  de  tungstène  dans 
un  courant  de  gai  ammoniac,  on  obtient  également  une    1 
substance  hydrogénée  et  azotée ,  mais  celte  substance  est    ' 
mêlée  avec  de  l'oxyde  non  modifié,    ce  qu'on  reconnaît 
aisément  à  la  couleur  bruu  foncé.  Elle  abandonne  le  métal 
pur  quand  on  la  calcine  fortement  dans  un  tube  do  por-_ 
celainc. 

Je  ne  puis  pas  confirmer  cette  assertion  do  Berzeli 
savoir,  que  l'oxyde  de  tungstène  se  réduit  en  métal  qti 
on  le  ealcîue  fortement  dans  nu  courant  d'hydrogène.  D' 
près  mes  observations ,  l'acide  tungstique  se  réduit  en  ox 
à  la  température  de  l'argent  en  fusion,  et  cet  oxyde 
prouve  plus  de  modification  ultérieure.  L'iiidicatioi 
Berzelins  se  rapporte  ,  probablement,  à  un  oxyde  co 
nant  un  peu  d'alcali. 

L'oxyde  de  tungstène  bien  pur  est  d'un  beau  bruu  virant 
au  violet.  Au  microscope,  il  offre  un  aspect  métallique, 
qui  est,  à  peu  près,  celui  du  bronze  des  canons  :  il  parait 
légèrement  fritte  ou  cristallin. 

n  m'a  été  impossible  d'obtenir  un  azoture  de  tungst 
exempt  d'hydrogène.  En  calcinant  l'acide  tungstique  dans 
du  cyanogène,  on  obtient  un  corps  noir  à  aspect  métal- 
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Tique,  et  il  se  dégage  beaucoup  d'oxyde  de  carbone.  Traité 
par  la  potasse ,  ce  corps  laissa  dégager  un  peu  d'ammo- 
niaque :  il  renfermait  donc  de  Tazote ,  mais  il  contenait 
également  du  charbon. 

Ce  corps  renfermait  g4^^  pour  loo  de  tungstène. 
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REGHRRGHBS  SUR  U  DIFFUSION  DES  LIQUIDES; 

Par  m.  Th.  GRAHAM, 
Professeur  de  Chimio  au  collège  do  rUniyersité  à  Londres. 


Traduit  par  M.  Saint- ëvre. 


Toute  matière  saline  ,  ou  autrement ,  toute  matière  so- 
lubie,  est  évidemment  répandue  et  distribuée  d'une  manière 
uniforme  dans  la  masse  du  dissolvant. 

On  s^est  demandé  souvent  si  ce  fait  est  de  la  même  nature 
qœ  la  diffusion  des  gaz,  mais  sans  pouvoir  faire,  à  la  ques- 
tion ,  une  réponse  satisfaisante.  La  raison  eu  est  que  le  phé- 
uomëne  n^a  été  particulièrement  étudié  que  dans  les  cas 
d'endosmose,  où  le  pouvoir  d'imbibition  de  la  membrane  , 
différent  pour  chaque  substance,  vient  compliquer  l'action 
de  la  diffusion.  Une  dillusibilité  semblable  à  celle  des  gaz, 
s'il  est  permis  de  se  servir  de  cette  expression  ,  et  si  cette 
propriété  existe  dans  les  liquides,  permettrait  de  séparer 
et  de  décomposer  des  mélanges  de  substances  inégalement 
difiusibles  ;  et  comme  la  propriété  en  question  est  purement 
et  simplement  physique ,  une  conséquence  nécessaire  de  la 
densité,  et  proportionnelle  à  la  densité  ,  il  s'ensuit  qu'on 
aurait,  pour  les  substances  dissoutes ,  une  échelle  de  densités 
analogue  à  celle  des  densités  de  vapeur,  fait  entièrement 
neuf  au  point  de  vue  des  théories  de  la  constitution  molé- 
culaire des  corps. 

En  se  fondant  sur  le  phénomène  d'abaissement  de  tem- 
pérature obtenu  par  la  dissolution  de  certains  sels ,  M\  Gay- 


Lus^c  admet  que  les  molécules  du  eel  se  rêpaiideiil  dans 
l'eau,  comme  un  gaz  comprimé  auquel  on  permet  d'occuper  *" 
un  volume  plus  considérable. 

Ce  savant  illustre  considère  les  pliénomènes  de  solubilité 
i:omme  entièrement  différenls  de  ceux  qui  dépendent  de 
raflinîlé  chimique,  et  comme  le  résultat  d'une  attraction  * 
physique  ou  mécanique.  En  eJTet ,  la  combinaison  chimique  *' 
est ,  en  général ,  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur,  * 
tandis  que  la  dissolution  est  caractérisée  par  une  productiori  * 
de  froid.  Les  corps  qui  se  combinent  chimiquement  sont  *■ 
dissemblables,  tandis  que  le  corps  soluble  et  sou  dissolvant 

An  point  de  vue  de  la  solubilité,  on  ne  fait  attention,  en 
général,  qu'à  la  quantité  de  matière  dissoute;  mais  il  faut 
apprécier  en  luëme  temps  la  force  qui  maintient  le  sel  en 
dissolution,  force  indépendante  de  la  quantité  de  matière  ^ 
dissoute.  Ainsi ,  dans  les  deux  sels  hydratés,  le  pyrophosJ)hate 
et  le  sulfate  de  soude,  nous  trouvons  de  part  et  d'auti'c 
lO  équivalents  d'eau  de  cristallisation^  mais  la  force  qui  les 
maintient  réunis  est  différente,  l'un  se  conservant  à  l'air 
sec,  et  l'autre  étant  eifioresceni  à  un  haut  degré.  De  même 
pour  deux  sels  également  solubles,  l'intensité  de  l'ai  traction 
réciproque  entre  le  sel  et  l'eau  peut  être  fort  différente 
Prenons  pour  exemple  l'iodure  d'amidon  ,  ou  le  sulfin- 
dylate  de  potasse,  d'une  part,  et  l'acide  hydrochlorique  ou 
l'acétate  de  potasse  qui  précipitent  les  preniiers,  en  pre- 
nant leur  place  dans  la  dissolution.  Il  faut  donc,  lors- 
qu'on détermine  si  une  solubilité  est  grande  ou  petite, 
dire  en  même  temps  si  elle  est  puissante  ou  si  elle  est 
faible. 

Deux  théories  ont  été  émises,  et  toutes  deux  expliquent 
suffisamment  les  phénomènes. 

Dans  l'une ,  celle  de  Dalton ,  la  diffusibilité  d'un  gaz  est 
lapporiée  immédiatement  à  sa  force  élastique;  dans  l'autre, 
on  admet  une  attraction  réciproque  entre  les  molécules  des 
deux  gaï.  Cette  attraction  no  produit  pas  une  diminution  do 
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volume  au  momeut  (lu  uiélciiif^e,  puidqu  clic  iicxiste  ([u'à  la 
surface  des  inoléciiles.  Elle  csl  de  la  mcmc  intensité  pour 
tous  les  gaz  ,  et ,  par  suite ,  ses  cilbts  dépeudcnt  du  poids  de 
la  molécule^  en  sorte  que  la  vitesse  de  dilTusiou  d'un  gaz  a, 
dans  les  deux  théories ,  le  même  rapport  avec  sa  densité. 

Cette  attraction  superfîcielle  de  molécule  à  molécule 
rappelle  celle  à  laquelle  on  a  recours  pour  l'explication  des 
phénouiènes  de  capillarité. 

Je  fis  une  expérience  préparatoire  sur  la  diffusion  do 
Tacide  carbonique  dans  Teau. 
Fîg.  I .  Je  choisis  deux  flacons, yïg^.  i ,  dont  le  goulot  avait 
I  \  pouce  de  diamètre.  Les  deux  plans  extrêmes 
furent  rodés  à  Témeri ,  de  manière  à  joindre  her- 
métiquement. L'un  d'eux  fut  rempli ,  jusque  vers 
la  base  dn  goulot,  d'eau  chargée  d'acide  carbo- 

^^ -^  nique.  On  acheva  de  remplir  avec  de  l'eau  dis- 

f^^^    tîllée  aussi  doucement  que  possible ,  de  manière 
^       ^v  h  ne  pas  agi  1er  le  liquide.  Le  second  flacon,  rempli 
i  d'eau  distillée ,  fut  fixé  sur  le  premier.  Je  m'at- 
tendais, au  bout  d'un  certain  temps,  h  trouver 
l'acide  carbonique  également  distribué  dans  les 
deux  flacons. 

Au  bout  de  quarante- huit  heures  on  sépara 
le  flacon  supérieur,  on  précipita  l'acide  carbonique  à  l'état 
de  carbonate  de  baryte,  et  l'on  fit  la  môme  opération  pour 
le  second.  Les  rapports  obtenus  furent  i,i8  et  12,80. 

Au  bout  de  cinq  jours ,  une  autre  expérionco  fournit 
les  nombres  .1,63  et  8,44-  Dans  d'autres  expériences  où 
Teau  du  flacon  supérieur  renfermait  du  bioxyde  d'azote, 
la  difiiision  de  l'acide  carbonique  se  fit  aussi  librement 
que  dans  l'eau  pure. 

On  prit  des  solutions  de  huit  sels  el  hydracidos  diffé- 
rents. Ou  leur  donna  une  densité  coinmuuc  do  i,  200,  et 
Ton  opéra  de  la  manière  suivante  : 

Je  me  servais  de  fioles  de   18   ou  de   7.6  onces  ^  leur 


(  ao,.  ) 
nrilicc  avait  i'"',  ijU  de  diamèliv,  Les  reiioi'ds  éiaiciit  rod< 
h  lëméri.ODconimeiiçait  par  remplir  la  liole  à  une  distaoc 
de  o'"',6des  rebords  de  l'orifice.  Un  disque  de  lîége,  i 
d'une  petite  ehevillc  de  bois  verticale,  était  introduit  dai 
le  col ,  après  avoir  été  immerge  dans  l'eau.  On  achevait  aI(N 
de  remplir,  en  pressant  contre  la  cheville  une  petite  épong 
imbibée  d'eau  pure.  La  seconde  portion  de  l'appareil  t 
composait  d'un  cylindre  en  verre  à  fond  p!ai .  Après  l'avoir 
m  partie,  rempli  d'eau  distillée,  on  y  introduisait  la  floli 
qu'on  remplissait  alors  de  la  manière  précédemment  indi 
^'B-  "■  quée  pour  éviter  toute  secousse.  Enfin  on 

recouvrait  la  fiole  d'environ  i  pouce  d'eau, 
comme  l'indique  la^^.  a. 

Au  bout  de  vingt-sept  jours  on  arrêta 
l'opération  ;  un  dosa  les  quantités  de  sel  04 
d'acide  qui  avaient  pu  passer  dans  le  1 
servoir  a  eau  ,  eu  évaporant  à  sec  dans  un 
cas,  ou  en  saturant  avec  des  dissolutions; 
titrées  dans  lautrp. 


Densité  ries  . 


.  tjti  degrcs  Fiihrenheit', 


Urqu'a 

3;  .93 

a(),t.î 

Acide 

ull'urique 

Chloru 

34,86 

Uen 

.iLé=,,,,8 

Kisulfate  du  poUa^e. . . . 

ii,8S 

Milrale 

de  soude  

34,8a 

Siilfalo 

A<i  omuncslo.    .. 

1:1 ,3K 

5Bi,2<. 

:..5,4ï 

3ao,3<. 

i(ï8,68 
iiB,7i 

3 1.1, (XI 
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Diffiision  du  chlomrc  dv  sodium. 

Des  quanlités  vai^iables  de  sel  marin  dissous  doimeui-elleï 
des  résultats  de  diffusion  différents  ? 

On  fit  des  dissolutions  du  sel  dans  le  rapport  de  i .  2 ,  3 . 
4  parties  de  sel  marin  pour  100  d'eau.  L'opération  marcha 
huit  jours  à  la  température  moyenne  de  5-2^.5  Fahrenheit. 


SEL 

DIFFrSlO» 

pour  lou  d' 

eaa 

en  grains. 

Rapport. 

1 

•^-,78 

I 

2 

5,54 

«»99 

3 

8.37 

3,oi 

' 

11,11 

4.00 

La  diffusion  parait  donc  proportionnelle  à  la  quantité 
de  sel  dissous.  Les  densités  des  solutions  différentes  étaient , 
à  60^,  1,0067,  1,0142,  i,o2i3,  1,0285. 

La  diffusion  est-elle  affectée  par  la  température? 

On  répéta  l'expérience  précédente  à  39^,6  et  à  67  degrés 
Fahrenheit ,  en  employant  des  doubles  enveloppes  de  glace 
pour  obtenir  la  première  de  ces  deux  températures.  On  put 
ainsi  obtenir  une  température  constante  entre  2  et  3  degrés 
pendant  huit  jours. 


QUANTITÉ  DE  8KL 

pour  100  d'eau . 

KM  tiRAI?fS. 

RAPI'OUr. 

0 
1     h    39,6 

2,63 

I 

2     à     39,6 

5,27 

2 

3    à    3g,6 

7,69 

■i,92 

4    à   39,6 

10,00 

3,80 

I     n    67,0 

3,5o 

f 

1    H    67,0 

6,89 

•»97 

'\    à    67,0 

9,î>o 

2,83 

4    à    67,0 

i3,6o 

:î,89 

videmraeui  avec  li 


I 


dans  les  mi^mej 


6,78 


i3,oo 


La  dillusioii  au(;iiicutL' 
ut  proportionnellement  à  dit 
J'arrêtai  ensuite  l'opération 
circonstances.  Après  des  périodes  de  deux,  quati* 
huit  jours,  j'employais  la  solution  à  4  centièmes  di 
2  jours.     Tempérât.  63,7     RcsuUat  de  diffus. 
4  jours.  >  63,7 

6  jours.  ''  63,8  ■ 

8  jours.  "  64,0 

Diffusion  dans  les  deux  premiers  jours. .  . 
Diffusion  dans  les  deux  deuxièmes  jours  . 
Diffusion  daus  les  deux  troisïèuies  jours.  . 
Diffusion  dans  les  deux  quatrièmes  jours. . 
La  marche  de  la  diûusioa  parait  donc  unifc 
liolc  contenait  108  grains  de  sel. 

Diffusion  de  différents  sels  et  d'aultvs  substances. 
La  température  variait  de  39  à  6a  degrés.  L'expérience 
dura  huit  jours.  On  employait  20  grains  de  matière  pour 
100  d'eau. 


3,95 
3,00 


3,36 

ne.  Chaque 


I 


M  dCST«. 

™ 

,... 

37,4, 

.^3,1 

68,79 
6(),B6 
^6,ï4 

■«6,94 
ïa,55 
'3,14 

37,4> 
Si  ,56 

^,74 
a6,ai 

3a, 55 
i3,a4 

3,08 

.,185 

■  iio8 

■  .108 

1,070 
1,0,6 
1,06. 
..069 
i.oCo 
■    i.oSIÎ 

Idem 

Gomme  arabique 
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A  48  degrés ,  des  solutions  de  même  nature  donuèrcut  les 
résultats  suivants  : 

Chlorure  de  sodium ,  1 00  ;  hydrate  de  potasse ,  1 5 1 ,  93  *, 
ammoniaque  à  10  pour  100  saturée  de  sel  marin  pour  ac- 
croitre  la  densité,  70^  alcool  saturé  de  sel  marin  ,  76,74^ 
chlorure  de  calcium,  71,23*,  acétate  de  plomb,  4^)46* 

On  pourra  remaixjuer  que  la  diffusion  du  sucre  de  canne 
et  du  glucose  est  sensiblement  la  même  ,  et  double  de  celle 
de  la  gomme ,  et  que ,  de  plus ,  entre  deux  sels ,  le  plus  dense 
est  le  moins  diffusible. 

Pour  l'albumine ,  on  la  retirait  du  blanc  d'œuf ,  et  on  la 
filtrait  sur  un  linge  afin  d'enlever  la  matière  vésiculaire. 
A  Tétat  alcalin  sa  diffusibilité  est  moins  grande  ;  mais  après 
saturation  par  Tacide  acétique ,  elle  se  trouve  notablement 
augmentée. 

J^obtins  des  résultats  analogues  après  avoir  battu  Talbu- 
mine  de  Toeuf  avec  une  fois  et  deux  fois  son  volume  d'eau. 
La  solution  acidulée  par  Facide  acétique  contenait  7,5o  de 
matière  libre  pour  100  d'eau  à  43^)5  Fahrenheit.  Au  bout 
de  sept  jours  ,  la  diffusion  donna  les  nombres  suivants  : 

Liqueurs  acides.  Liqueurs  alcalines. 

Albumine  coagulâble  ....     0,94  o,63 

Sels  sohibles 2 ,27  i  ,98 

3,21  2,61 

En  ajoutant  à  Talbumine  de  l'urée,  du  sucre  et  du  sel 
marin  dans  le  rapport  de  5  pour  100 ,  ils  passaient  au  dehors 
aussi  facilement  que  s'ils  avaient  été  dissous  primitivement 
dans  l'eau  pure.  On  prit  une  seconde  série  de  sels  dans  le 
rapport  de  i  partie  du  sel  pour  10  parties  d'eau;  l'expé- 
rience dura  huit  jours  entre  60  et  59  degrés. 


(  ïo4  ) 


BO  dMtél. 

SbI  roorin 

/ifcni 

i,o66â 
1.0668 
i.oGaa 
..oSgG 
i,oî8o 
.,o589 
..oS8g 
1  ,a3aa 
i,o6;3 
..o358 
1  ,oS:6 
1 ,0576 
.,(^ 
I.OU65 
■.0934 
.,0384 

3a  ,î 

33,3 

3o,7 
40,.  5 
40/20 
35,1 
36,0 
35,3 
37.0 
37,0 
3,,. 8 
36,51 
■  5,î 
.5, G 
i5,6 
.6,0 

3j,i5 
Î5,r,5 

■  5,45 
.5,80 

SeUmmoniK - 

Nitrate  ds  poUHe 

Mcm 

Nilrale  d'amnioniaquD  ... . 

lodure  du  palaBBium 

Chlorure  de  barium 

Suirnls  de  maenéaic 

Diffimo,,  i  37",  5. 


..„.. 

".74 
aa,53 
a3,o5 
3i,i4 
38,84 
a8,S6 

a6,io 

31,43 

3i,ti 

a8,6o 
i3,o3 
i3,ii 
".»- 
iî,33 

3a, 47 
33,79 

33,70       H 

39,  H3       R| 

•î,o7       II 

Sulfate  de  linc 

^ 
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On  est  frappe  de  l'égalité  de  dlfrusion  d'un  certain  nombre 
de  sels,  le  chlorure  de  potassium  et  le  sel  ammoniac,  les  ni- 
trates de  potasse  et  d'ammoniaque,  les  sulfates  de  magnésie 
et  de  zinc  ,  dans  les  deux  séries.  Le  fait  est  d'autant  plus 
remarquable ,  qu'il  se  rapporte  à  des  poids  égaux  de  ma- 
tiire  et  non  pas  aux  équivalents ,  et  cela  malgré  les  diflé- 
itncea  de  densité  des  solutions. 

D^usibiUté  des  acides,  —  L'expérience  dura  huit  jours. 
Qn  employait  4  parties  de  Tacide  anhydre  pour  loo  d'eau: 
OQ  dosait  l'acide  au  moyeu  de  la  saturation  par  le  carbonate 
detoude. 


Acides  nitrique. 


chlorbydrique 


suif  uriq  lie. 


acétique. 


oxalique.  • 


arsénique. 


tartrique. 


pjiosphorique. 


Chlorure  de  sodium, 


DBRSITÉ 

à  60  degrés. 


i,oa43 


I yOaaS 


i,o3i7 


1,0094 


1 ,0235 


1,0820 


i,oft)4 


2,0284 

I ,oa85 


E!f  ORàINS. 


29,21 
28,19 

34,22 

53,99 
18,71 

l8,!26 

19,13 
17,^9 

12,38 
12,38 

ia,i6 
ia,i6 

9.90 
9.69 

9,09 
9,09 

ia,3a 


EN  MOTBIfllE. 


28,7 


34,1 


18,48 


18,16 


12,38 


I3yl6 


9»  79 


9>o9 


Les  difiusibilités  des  acides  suif uriquc  et  hydrochlorique 
sont  sensiblement  dans  le  rapport  de  1  «1  9..  Il  y  a  égalité 
entre  les  acides  sulfuriquc  et  ac^ique. 


Diffusion  des  se/s  de  cuivre  ammoniacaux. 

Ou   saii  qui;  les  oxydes  métalliques  ou  leurs  sous-sc 
dissous  dans  rammciiiaque  ou  dans  les  alcalis  fixes ,  e 
séparés  par  le  charbon  animal  ;  ce  qui  n'arrive  pas  pour  \eÀ 
sels  neutres  proprement  dits.  Or,  si  la  force  de  dissolui 
n'est  autre  chose  que  la  diffusibilicé,  il  s'ensuit  naturellement   ' 
que  les  sels  qui  peuvent  être  séparés  par  le  charbon  doivent 
Être  moins  diffusibles.  . 

On  prit  4  parties  de  chacun  des  deux  sels  anhydres  poui'  I 
loo  d'eau,  et  l'on  partagea  en  deux  moitiés  la  solution  Am  i 
sel  de  cuivre.  A  l'une  on  ajouta  un  petit  excès  d'ammo- 
niaque, de  manière  à  produire  la  coloration  bleue  carac- 
téristique. 


.:r:-. 

....... 

SalfBlo  d'amrooninquB 

T,oa3S 

.a.jî 

",96 
6,19 
6,5i 
1,45 

.,43 
.G,i5 
.5,44 

9.77 

9.77 
'.77 
>.3G 
iS,,6 
17,00 
.o,S3 
.0,48 
4,54 
3.94 

Sulfete  do  Eui(re 

T,oî69 

Suif,  de  CQirrc  ammoniacal. 

i,o3o8 

.,0.36 

i,<.3a3 

Nitrate  de  coiTre  ammon. . 

■  ,Mï8 

....00 

Chlorure  de  cuivre........ 

..o3a8 

Chlorure  de  cuivre  Ammoa. 

i  .oaog 

Il  faut  remarquer  qui?  leau  de  la  solution  ammoniacale 
venait  s'ajouter  à  celle  qui  existait  déjà ,  et  que ,  de  plus ,  Ib^ 
sel  de  cuivre  est  dosé ,  non  comme  sel  ammoniacal ,  mai» 


(  2^7  ) 
comme  sel  neutre.  Ces  résultats,  bien  qii'approxiiuatit's, 
suffisent  cependant  pour  démontrer  que  la  diilusibiliié  dos 
sels  ammoniés  est  notablement  réduite. 

Diffusion  de  sels  mélangés  entre  eux. 

Quand  deux  sels  se  mélangent  sans  combinaison ,  on  peut 
s'itteudre  à  voir  leur  diffusion  s^opérer  d'une  manière  indé- 
pendante Tune  de  Tautre. 

Sulfate  de  magnésie ,  i  partie  *,  acide  sulfurique ,  i  partie  ; 
ean,  lo  parties.  Durée  de  l'expérience,  quatre  joui's.  Tem- 
pérature, 61^95. 

On  trouva  dans  le  réservoir  à  eau  : 

Sulfate  de  magnésie. .....       5, 60 

Acide  sulfurique 2199^- 

Au  bout  de  huit  jours  : 

Sulfate  de  magnésie 9^4^ 

Acide  sulfurique 29)32 

Sulfate  de  soude  anhydre,  i  partie*,  sel  marin ,  i  partie; 
eau,  10  parties.  Durée  de  l'opération,  quatre  jours.  Tem- 
pérature,  6 1  ^,  5 . 

On  trouva  : 

Sulfate  de  soude 9)4^ 

Sel  marin ï7  »8o 

On  mêla  poids  égaux  (4  parties  de  chaque  pour  100 
d^eau)  de  carbonate  de  soude  sec  et  de  sel  marin  pendant 
sept  jours  à  57^,9. 

On  trouva  dans  le  réservoir  : 

Carbonate  de  soude. . . .       5,68  3i  ,33 

Sel  marin 12, 45  68,67 

18,1 3  100,00 

Le  moins  soluble  des  deux  sels  parait,  dans  tous  les  cas, 
subir  une  diminution  de  diflfusibilité.  Il  est  probable  que 


I 


le  mélange  vk-nt  encore  augiiieiiler  sa  leadancc  h  iiisul^ 
liscr. 

On  dissout  poids  égaux  de  nitrates  de  potasse  ei  d'ainmi 
niaque  dans  cinq  fois  leur  poids  d'eau.  L'experieuce  durt 
huit  jours.    On  trouva  : 

A  59°, 4.  A  52" ,e. 

Nitrate  de  potasse 28,3g  25,88 

Nitrate  d'ammoniaque.  .  . .     36, 16  3o,36 

En  prenant  i  partie  de  sel  pour  5  d'eau ,  on  trouv; 


\6: 


57.93 
82,08 


Nitrate  d'ammoniaqui 
Dans  ce  dernier  cas,   la  solution  de  nitre  était  presque 
saturée,  el  a  perdu  couséquemmenl  de  sa  dilTusibilité. 
Il  en  est  prababicmcnl  de  même  pour  le  sulfate  de  ma- 


gnésie,  qui  est  sans  doute  beaucoup  moins  soluble 
l'acide  sulfuriquc  étendu  que  dans  l'eau. 

Sulfate  de  zinc  et  de  magnésie ,  i  partie  de  chaque  ; 
6  parties.  Durée  de  l'expérience,  liuit  jours. 


dans 


1        7,49        S,. 2 
8        8,60        8,75 

a  sulfate  de  magnésie  ,  qui 


f  des  hases  difftfreiiles 
diffusion. 


Sulfate  (le  zinc 8,1 

Sulfate  de  magnésie.  -      8,6 
Il  y  a  toujours  un  léger  excès  e 
est  le  plus  soluble  des  deux. 

Séparation  de  sels  formés  pa. 
an  moyen  de  la 
On  mit  une  solution  de  parties  égales  de  carbonates  secs 
de  potasse  et  de  soude  dans  cinq  fois  leur  poids  d'eau.  L'ex- 
périence  dura  dix-neuf  jours,  à  60  degrés.  On  convertit 
les  sels  en  chlorures ,  et  Ton  précipita  par  le  bichlorure  de 
platine.  On  trouva  ainsi  : 

Carbonate  de  soude.. .  ,  .      36,37 
Carbonate  de  potasse .  . .  .     63,63 


J 


f 
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Durée  de  rexperience ,  vingt-cinq  jours. 

Carbonate  de  soude 35 , 2 

Garioonate  de  potasse. ...     6498 


100,0 


Sels  de  Feau  de  mer  prise  à  Brighton  :  densité  de  Teau , 
i,oa65^  I  000  grains  de  la  liqueur  renfermaient  35^*^**°%  5o 
de  sel  sec ,  dont  2»  i65  de  magnésie  à  5o  degrés.  Au  bout  de 
huit  jours  on  trouva  : 

Dans  les  réservoirs 9^9  9    ^"     36,67 

Dans  les  fioles i6t  ,  i  63,43 

100,00 
L^analyse  y  découvrit  : 

Magnésie  de  l'eau  de  mer  avant  la  diffusion. .     6,01  pour  100. 
Xagnésie  de  l'eau  de  mer  après  la  diffusion. . .     4*^9         ** 

On  peut  tirer  de  là  une  explication  probable  des  diffé- 
rences qui  existent  dans  les  analyses  des  eaux  de  la  mer 
Morte.  L^évaporation  fait  baisser  par  an  le  niveau  de  10  à 
la  pieds.  Dans  la  saison  des  pluies,  une  couche  de  pareille 
épaisseur  est  versée  à  la  surface,  et  sans  agiter  beaucoup  un 
liquide  dont  là  densité  est  de  1,2  environ.  Les  sels  re- 
montent du  fond  dans  la  couche  supérieure  qui  enlève 
les  substances  alcalines  plus  rapidement  que  les  matières 
terreuses ,  et  les  chlorures  plutôt  que  les  sulfates. 

On  prît  une  éprouvette  de  11  pouces  de  hauteur,  de 
64  pouces  cubes ,  et  Ton  y  versa  8  pouces  cubes  d'une  solu- 
tion de  carbonate  de  chaux  dans  de  Teau  chargée  d'acide 
carbonique ,  et  de  200  grains  de  sel  marin.  Ou  acheva  de 
remplir  doucement  l'éprouvette ,  sans  agiter  la  couche  infé- 
rieiue.  On  ferma  l'orifice  avec  une  plaque  de  verre  ,  et  Ton 
abandonna  le  tout  pendant  six  mois.  Il  n'y  avait  eu  ni 
liquide  évaporé,  ni  dépôt  formé.  On  décanta,  en  quatre 
ibis,  au  moyen  d'un  siphon,  et  Ton  trouva  les  nombres 
saivants  : 

Amm.  de  Oiim  et  de  Phxs.,  3«  série,  t.   XXIX.  (Juin  i85o.)         l4 


Sl'I  matin.  Cnrbanutc  ik- diuiii. 

21, gi  0,10 

a3,55  o,38  i* 

33,99  0'42 

Dans  l'eau  de  mer,  on  peut  se  demander  si  la  magnésie    t 
existe  à  l'étal  de  clilorure  ou  de  sidfatc,  ou  bien  quelle  est    ji 
la  proportion  de  chacun;  connaissant  les  rapports  de  dif- 
fusibilité  de  ces  deux  sels  (2  à  (  sensiblement),  on  peut  J 
déterminer  si  la  magnésie  traverse  en  excès  comme  chlo-  ■ 
ruic  de  magnésium  ,  en  petite  quantité  comme  sulfate,  ou  1 
en  mélanges  intermédiaires  entre  ces  deux  extrêmes.  Mais 
ici  nous  l'cncontrons  une  difficulté  :  le  chlorhydrate  et  le 
sulfate  de  magnésie  préexistent-ils  dans  Teau  de  mer  dans 
les  proportions  qu'accuse  leur  diilusion?  La  plus   facile 
ditTusibilité  des  chlorures  ne  peut-elle  pas  déterminer  leur     ' 
formation   immédiate ,   absolument   comme    l'cvaporation     ' 
détermine  la  production  d'un  sel  volatil  dans  un  mélange     ■ 
de  sel  ammoniac  et  de  carbonate  de  chaux?  Nous  verrons     " 
bientôt  que  la  diffusion  des  liquides  peut  aussi  déterminer 
les  décompositions  chimiques. 

Décomposition  des  sels  par  la  diffusion. 

On  prit  une  solution  saturée  de  bisulfate  de  potasse  à  , 
68  degrés  dans  6  onces  d'eau,  et  d'une  densité  de  1,280, 
L'expérience  dura  cinquante  jours  ;  au  bout  de  vingt-cinq 
jours ,  on  vit  paraître  quelques  cristaux  de  sulfate  de  po- 
tasse, qui  devinrent  permanents.  L'opération  terminée  ,  la 
liqueur  de  la  fiole  avait  une  densité  de  i,i54,  celle  du 
réservoir  1,0^26;  celle-ci  donna,  à  l'analyse,  les  nombres 
suivants  : 

BisulfatF  de  ])otasse 3i  ,84 

Acide  sulfiirique '2,77 

On  prit  4  parties  d'alun  sec  dissous  dans  100  parties 
d'eau,  et  l'on  mit  a4  onces  d'eau  dans  le  ré.iervoir,  à  64",  2 
pendant  huit  jours;  on  trouva  : 


(  ^"  ) 


1. 


II. 

Alun 5,33        7i>26        4^77 

Sulfate  de  potasse 2 ,  i5         28,74         i  ,52 


100,00 


Une  addition  de  potasse  caustique  augmente  la  difTusi- 
bilité  de  l^alun.  Trois  expériences  analogues  donnèrent  les 

nombres  : 

Alun 7'>73 

Sulfate  de  potiisse 28,27 


100,00 


Le  sulfate  d'alumine  ne  parait  pas  se  décomposer  par  la 
diffusion  ;  il  semble  plus  difTusible  que  Talun  dans  le  rap- 
port de  6,80  k  5,73. 

En  reprenant  de  la  même  manière  le  sulfate  de  cuivre 
ammoniacal  à  64°,2(CuO,  5  0%2  AzH»,  -h  HO),  dis- 
sous à  4  centièmes ,  et  laissant  Texpérience  marcher  pen- 
dant buit  jours,  on  trouva  : 

I.  II 

Sulfate  de  cuivre 0,81  o>97 

Sulfate  d'ammoniaque....     5,46  5,53 

La  séparation  du  sulfate  d'ammoniaque  dans  cette  circon- 
stance prouve  suffisamment  la  décomposition  qui  a  lieu  par 
la  diffusion. 

On  fit  dissoudre  7  pour  100  de  sulfate  de  potasse  et  de 
cblorures  de  potassium  et  de  sodium  dans  de  Teau  de  chaux. 
Les  réservoirs  furent  eux-mêmes  remplis  d'eau  de  chaux, 
et  abandonnés  pendant  huit  jours  à  49  degrés. 

Dans  le  cas  du  sulfate  de  potasse,  il  n'y  eut  point  de  dé- 
pôt de  sulfate  de  chaux  cristallin.  L'eau  du  réservoir  devint 
alcaline,  alcalinité  qui  persista  après  la  précipitation  delà 
chaux  au  moyen  de  l'acide  carbonique ,  et  deux  évapora- 
tioiis  à  siccité.  On  verra,  plus  tard,  que  l'hydrate  de  po- 
tasse a  deux  fois  la  diffusibilité  du  sulfate;  l'alcali  est  ainsi 
mis  en  liberté,  et  passe  dans  l'eau  extérieure.  D'autre  pan , 

•4. 


l'hydrate  de  diaux  revient  dans  la  (ioto ,  et  la  décomposition 9 

continue.  Les  chlorures  de  potassium  et  de  sodium ,  au  con-fl 

traire,  ne  s'allèrent  pas  sensiblement.  ■ 

Diffiision  des  sels  rloubles.  ■ 

On  prit  le  sulfate  double  de  potasse  et  de  magnésie  dis-fl 
sous  à  4p-  loo  ,  à  S  ^",9  Falirenheit ,  on  obtint  eu  moyenne,  M 
[Jour  la  ditliision,  7*"'"',95.  On  prît,  d'autre  pan,  du  sul-  ^ 
faie  de  magiiésii'  et  du  sulfate  de  potasse,  eu  les  faisant 
dissoudre  sëparémem;  on  trouva  pour  le  sulfate  de  ma- 
gnésie 3,09,  3,11  et  a, 40,  et  pour  le  sulfate  dépotasse  5,83, 
5,97  et  5,54.  La  somme  des  deux  moyennes  est  7,98.  On 
voit  donc  qu'il  y  a  égalité  entre  la  dill'usion  du  sel  double  et 
la  somme  desditlusions  séparées  de  ses  deux  éléments. 

On  fit  dissoudie  à  froid  1  équivalent  des  deus  sulfates  à 
4  p.  100.  La  dilfusion  de  ce  mélange  donna  en  moyenne 
76"'°', 3o.  Le  sel  dotUile  avait  donné  7,96.  On  peut  donc, 
h  bon  droit,  présumer  qu'il  n'y  avait  pas  eu  combinaison  , 
mais  seulemput  mélange,  et  que,  pour  former  le  sel  double, 
il  ne  suflit  pas  de  dissoudre  simplement  ses  éléments. 

Les  sulfates  de  euivre  et  dépotasse  donnèreut  des  résultats 
semblables. 

Diffusion  d 'un  sel  dins  la  dissolution  d 'un  autre  sel. 

On  prit  du  carbonate  de  soude  dissous  à  4  centièmes  et 
d'ime  densité  de  i,o4o6;  on  mit  24  onces  d'eau  dans  le  n 
servoir.   Deux   fioles    semblables  furent    immergées   dai 
a4  onces  d'Unesolution  à  4  centièmes  de  chlorure  de  sodium^  A 
d'une  densité  de  i,oa8a  à  64  degrés.  L'expérience  durak4 
huit  jours  ;  ou  neutralisait  à  la  température  de  l'ébullitioD'.  \ 

Diffusion  dans  l'eau 9iw  de  tarbonate  de  soude. 

DilTiision  dans  le  sel  marin  .  . .      8,83  « 

Diffusion  dans  le  sel  marin ...      9, 10  » 

Oh  mitdaus le réservoirdu sulfate  de  soudeà  4  pour 
et  d'uuc  densité  de  i,o35y. 


(  î»'3  ) 

grs 
Diffusion  dans  le  sulfate  de  soude.     7^84  de  carbon.  de  soude. 

Diffnsion  dans  le  sulfate  de  soude.     7 ,82  » 

Le  sulfate  de  soude  a  donc  exercé  une  influence  retar- 
datrice. 

On  prît  du  nitre  dissous  à  4  pour  100,  d'une  densité  de 
i,oa4i9  et  Ton  mit  dans  Je  réservoir  une  dissolution  à 
4  p.  100  de  nitrate  d'ammoniaque,  d'une  densité  de  i ,  o  1 36  : 
ou  trouva  158"^**°%  32  de  nitre 5  avec  une  autre  fiole  d'une 
plus  large  ouverture,  on  obtint  i88''*'"%o3  de  nitre.  Le 
nitrate  d'ammoniaque ,  dans  les  mêmes  circonstances ,  avait 
donné  i5*''**°*,8o.  On  en  peut  conclure  qu'il  ne  s'oppose  pas 
à  la  diirusion  du  nitre ,  bien  qu'ils  soient  isomorphes. 

Ces  expénences  ont  été  faites  avec  des  solutions  étendues, 
et  il  n'est  pas  impossible  que  le  résultat  soit  modifié  par  la 
concentration  des  liqueurs  ^  mais  il  y  a  lieu  de  supposer  que 
c'est  dans  des  solutions  étendues  que  les  phénomènes  de 
diffusion  peuvent  le  mieux  se  manifester,  la  concentration 
du  sel  pouvant  se  comparer  a  la  compression  du  gaz  et  le 
faire  sortir  de  ses  conditions  normales.  En  effet,  à  mesure 
qu^on  se  rapproche  du  point  de  liquéfaction  d'un  gaz  ,  il  se 
manifeste  une  attraction  qui  affecte  l'élasticité  du  corps, 
de  même  qu'en  arrivant  au  point  de  saturation  du  sel,  il  se 
produit  une  attraction  moléculaire  qui  détermine  la  cris- 
tallisation. Il  me  fut  possible  de  multi])lier  les  expériences 
en  employant  des  fioles  moulées  de  manière  à  en  avoir  un 
grand  nombre  de  la  même  forme  et  des  mêmes  dimensions. 
Mes  fioles  jaugeaient  4  onces  jusqu'à  la  base  du  col,  leur 
hauteur  étant  de  3*'", 8,  et  l'orifice  était  rodé  à  l'émeri.  Le 
col  pouvait  recevoir  un  bouchon  en  bois  légèrement  co- 
^•0-  3.  nique,  de  i***',  24  à  la  partie  su- 

périeure, et  de  1 ,20  à  la  base.  Pour 
remplir  les  fioles  à  une  distance  con- 
stante du  goulot ,  j  e  me  servais  d'une 
plaque  d'acier, /ïg^,  3,  munie  d'une 


pointe  de  o*"*,  5  de  longueur  ;  od  versait  alors  la  solulîoiu 
jusqu'à  ce  qu'elle  atteignit  la  pointe,  et  Ton  achevait  de] 
remplir  avec  de  l'eau  distillée.  Le  réservoir  à  eau  jauge 
30  onces,   et  son  niveau  dépassait  celui  de  la   lîole   dtff 
I  pouce  ;  l'orifice  du  réservoir  était  fermé  au  moyen  d'un*.! 
plaque  de  verre  :  enfin ,  j'avais  souvent   une  centaine  c 
fioles  en  expérience,   ei  chacuue  pendant  huit  jours,  il 
moins  de  circonstances  particulières. 

Diffusion  des  sels  de  potasse  et  d'ammoniatjui 

Les  sels  purs  étaient  dissous  dans  l'eau  dans  les  rapports 
suivants  :  :i,  ^,6\  ei  lopour  loo  d'eau  en  poids.  Les  den- 
sités étaient  prises  à  60  degrés  ;  la  diffusion  se  faisait  sou- 
vent à  deux  températures,  l'une  à  celle  de  l'atmosphère, 
l'aulre  à  celle  de  la  glace.  Carbonate  de  potasse ,  sulfate  de 
potasse  et  sulfate  d'ammoniaque  ;  températures ,  64°,  5  , 
65,  63,5,63,63)63,63,5,  65,  ôfidegrés;  moyenne,  64",  i». 
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Ion  à  64%  a. 


Carbannte  rip  potas: 
SulCiilecIo  polasie. 
Sulfate  (l^ammoniac 
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Sulfate  do  polasse. . . . 
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WJfunon  dm  bicarbonate  de  potasse,  KO  C0%  -h  UO .  C0%  <î  64'',  i , 
eidu  bichromate  de  potasse,  KO,  2CrO%  à  64^5. 
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DBllSITi 

fOftr  100  4^11. 

à  80  degrés. 

KXrtaïUIGBS. 

MOTBlfHBS. 

BloarbOMte 

5,74 

2 

1,0129 

5,77 

5,91 

10,75 

5,81 

1          * 

1 ,oa52 

1    nlîl 

11,01 

1 

1           Uebromate. 

1 

1,0139 

\  1% 

{    11,55 

5.65 

1     ' 

I ,0273    \ 

>   .,,54 
11,39 

".49 

n  est  singulier  de  voir  deux  sels  aussi  difTérents  sous  tous 
les  rapports ,  avoir  une  égale  diffusibilité. 

Diffusion  des  nitrates  de  potasse  et  d'ammoniaque  à  65^,9. 
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[Suite.J     Dlir,i,,o„  ,1a 
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Le  nitrate  d'aminoniaijue  parait  le  plus  dillusible 
deux. 

Diffusion  du  cldorare  de  potassium  et  du  sel  a 
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jBnite.]   Diffusion  dm  chlorure  de  potassium  et  du  sel  ammoniacal. 


hm 


A  66o,a. 


Expériences. 


i 


4 

lO 
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7,10 
8,53 

14,55 
«4,64 

a4,3o 

36,53 
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7,81 


A  64«,7. 


Expériences. 


Moyennes. 


7,10 
7,24 

13,91 
«4»9« 
a4,ia 
a4,i3 


7, «7 


14,41 


a4,ia 


Le  ael  ammoniac  a  été  dosé  par  évapora ti on.  U  eût  mieux 
falo  employer  le  nitrate  d'argent. 


Diffksion  du  chlorate  de  potasse  à  64^,  i . 
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^0,78 
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U  ne  faut  pas ,  dans  Tévaporation ,  dépasser  la  tempéra- 
ture de  212  degrés. 

Le  chlorate  parait  notablement  inférieur  en  diffusibilitc 
an  nitrate. 

Il  est  certain  que  plus  les  dissolutions  sont  étendues, 


(   ».o   ) 

plus  la  dillusiou  devieiil  uiiifornic.  Oii  pcul  s'en  convaincre 
en  coiuparaiiL  les  résultais  fournis  par  lt!S  solutions  à  ^  d 
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•t 

Carbonale  lie  potasse.. .. 

.0 

■■»7 
57 
Si 

70 

'9 

5,45 
5,5a 
0.58 
5,85 

5,77 
S,  fis 

Acdlula  du     otaBsu'' 

liicliromaiedupulasaa 

DiiTusion  de  solutions  à  i  centième ,  à  58",  5. 

Carbonate  de  potasse  .  a, 63  Chromale  de  poliisse. . 
Sulfate  de  potasse.  .  .  .  2,69  Bicarbonate  de  potasse. 
Aeétute  de  potasse.  .  .        2,68       Hichromale  de  potasse. 

Ferrocyanuru  et  Jèrricyanu/v  da  potassium. 
On  ne  soumit  à  la  dilTusîoQijue  les  solutions  au  centième, 
à  une  température  moyenne  de  54".  5.  L'évaporation  les 
altéra  ;  on  détermina  la  diO'nsiou  par  un  dosage  de  potasse. 
On  trouva  ainsi ,  en  opérant  simultanément  sur  du  sulfate 
de  potasse  : 

Sulfate  (le  potasse 2,57     à     53,5 

Ferrocyaniire  dépotasse.    .  .      3,56  54 1^ 

Ferricyanure  de  potasse. ...     2,75  54,5 

Eli  faisaut  de  même  pour  les  sels  de  la  classe  dc^ 
on  olilinl  le  tableau  suivant  : 
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(    221    ) 


4 

9 
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NItra 

i3,97 

1448 
i5,oi 

14,41 

i3,3i 

7,47 
7»73 

7,70 
7,81 

7,22 

3,75 
3,88 
3.89 
3,66 

Nitnto  cTuiimonîaqiie 

GUomra  de  poUsfioiii 

Sfll  tniDoiiifMi •■■«...•.. 

Chkirita  de  poUiMe.  •  • .  # 

Bloyenne. 

14, a3 

7,58 

3,78 

Les  sels  de  potasse  paraissent  se  diviser  en  deux  groupes 
(Time  di£fusibîlité  semblable,  sinon  identique.  Quel  rap- 
port eziste-t-il  entre  ces  deux  groupes? 

Il  résulte  des  expériences  précédentes,  que  la  difTusi- 
bilité  de  certains  sels  est  plus  rapide  que  pour  d'autres.  Il 
faudrait  donc  faire  entrer  le  temps  dans  les  données  du 
proUèine.  Si  Ton  se  reporte  à  la  diffusion  des  gaz,  on  sait 
que  les  temps  employés  pour  la  pénétration  réciproque  de 
volumes  ou  de  poids  égaux ,  sont  proportionnels  aux  ra- 
cines €:arrées  des  densités  de  ces  gaz  :  aussi  est-il  probable 
(pe  ce  n'est  pas  entre  les  temps  d'égale  diffusion,  mais 
bien  les  carrés  de  ces  temps,  que,  pour  les  liquides,  il  doit 
se  trouver  un  rapport  simple. 

En  abandonnant  pendant  sept  jours  à  la  diffusion  la  so- 
lution à  4  pour  100  de  nitrate  de  potasse,  on  y  laissa  pendant 
9i"'"*,go  celle  de  carbonate  de  potasse.  Le  rapport  de  ces 
temps  est  celui  de  i  à  i ,  4i4^*  On  trouva ,  pour  la  diffusion  : 

Nltre  à  64**»i  en  sept  jours i3,8i 

Carbonate  de  potasse  à  64'',3  en  g^Sg-     1 3 ,92 

Résultats  qui  se  rapprochent  singulièrement  de  Tidentité. 
On  est  ainsi  forcément  conduit  à  se  préoccuper  de  la  den- 
sité des  liquides;  celles  du  nitre  et  du  carbonate  sont  entre 
elles  dans  le  rapport  de  i  à  2 ,  le  mêmp  que  relui  qui  existe 
entre  l'hydrogène  protocarboné  et  Toxygènc. 


100,0 
100,8 


On  prit  une  solution  aqueuse  à  4  pour  i  oo  de  sulfate  d 
potasac ,  cl  en  même  temps  une  autre  de  carbonate  de  |i 
tasse.  Les  résultats  furent  14,4^-,  14521  et  14^"" 
moyenne,  i4*"'"',4o-  Ce  rapport  est  celui  de  104,2  de 
sulfate  de  potasse  à  100  de  niire.  Résultat  qui  ne  s'accorde 
pas  avec  les  vues  émises  plus  haut,  aussi  bien  pour  le  sulfate 
que  pour  le  carbonate  de  potasse. 

Nitrate  et  carbonate  de  potasse  de  56  à  5a",  22  pour  l'un, 
eldeSo,  5  pour  l'autre.  On  trouva,  pour  lenitre,  12*"'"',  60 


.  Le  carbonate  de  potasse" 
12,40  et  ia,ia.  Eu  rcsu- 


12,22 
ia,4» 


|.4î 

même  que  li 


et  i2,i3,  11,83,  i3,4o 
donna,  en  neuf  jours,  12,69, 
mant,  on  obtient  : 

Nitre  en  sept  jours 

Carbonate  en  (^,9 

La  conclusion  à  tirer  de  ces  ex| 
celle  qui  a  été  déduite  plus  baui. 

On  prit  des  solutions  à  i  centième  de  nitre  et  de  sulfati 
de  potasse .  de  4 1  à  38°,  8 ,  et  l'on  trouva  : 

Nitre  en  neuf  jours  à  3tf,-] 6,83  100,00 

Sulfate  de  potasse  en  1 1^,728  à  Sg",^ 

Avec  des  solutions  à  2centièmes  di 

er" 

Nitre 6,83  100,00 

Sulfate 6,82  99,85 

En  conservant  le  rapport  des  temps,  on  en  fît  varier  la 
<lurée.  L'expérience  avait  lieu  dans  une  cave  profonde, 
maintenue  par  là  à  une  température  uniforme.  On  trouva  : 


3i,5  ( 


7,04  103,07 

mêmes  sels, on  trouva: 


,4,85 


Hilre  à  47", a 

3,5o 

00, 

nitre  à  48", 6 

Sulfate  de  potasse  à  49" ,  ■ . 
Chromatedepol.  à49",j. 

6,o4 
6,20 
6,29 

8^74 
8.79 

02, 

04, 

Snifalc  de  pniasse  .i  4^S",6. 

00, 

(  2^3  ) 

Ces  trois  séries  d'expériences  viennent  appuyer  la  aup- 
posîtian  que  le  véritable  rapport  entre  les  temps  d'égale 
fifliukm  pour  le  nitre  et  le  sidfate  est  celui  de  i  à  i,4i42* 

Hydrate  de  potasse. 

On  dissout  la  potasse  en  saturant  par  l'acide  hydrochlo- 
rique.  La  température  de  la  cuve  ne  varia  que  de  5g  à 
58 degrés.  On  trouva,  pour  quatre  fioles,  17^57,  et  pour 
futre  autres  évaporées  ensemble,  17^  19-  La  difinsion  du 
«Kiite  de  potasse  en  sept  jours  était  de  10^'^^°',  75.  L'hy- 
drate de  potasse  parait  donc  doué  d'une  bien  plus  grande 
Affiisîbilité,  et  cela  dans  le  rapport  de  4)345  a  a,  64* 

Hydrate  de  potasse  pur  et  fondu  -,  solution  à  i  centième. 
Température,  5y  degrés.  On  trouva  56'"**"%79  et  6,28. 

Ou  fit  de  même  pour  le  nitre ,  et  Ton  arriva  aux  nombres 
saivants  :  6, 2a,  6,54  et  5,93.  La  diffusion  du  nitre  étant 
100,  celle  de  Fhydrate  de  potasse  devient  98,2^  mais  le 
rapport  des  temps  est  celui  de  i  à  i,  414^9  et  celui  de  leurs 
carrés  est  ::  i  :  2.  On  a  donc  : 

Carrés  des  temps  d^cgalc  diffusion. 

Hydrate  de  potasse i 

Nitre 2 

Sulfate  de  potasse ...         4 

En  opérant  à  89°,  7 ,  on  arriva  aux  nombres  suivants 
dans  les  mêmes  circonstances  : 

Tlitre  dissous  à  i  et  2  centièmes .      100,0 

Hydrate  de  potasse  dissous  à   i  centième. ...      loi  ,3 
Hvdrate  de  potasse  soumis  à  2  centièmes. ...       99 > 4 

Dîffiision  des  sels  de  soude. 

Je  me  sors  particulièrement  du  carbonate  01  du  sulfate 
Je  les  croîs  doués  d'une  égale  diffusibilîté. 
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En  opérant  sur  des  soluiious  au  ccntiènn!,  on  trouva 

à64°,9:                                                                                     1 

Carbonate  (le  soude 2,3î            ioû,oo              % 

_ 

On  compara  ensuite  le  carboii 

lie  au   nitrate,   afin  de 

k 

lélerminer  si  le  même  rapport  existait  entre  leurs  temps  c 

à 

I 

diffiuionqae  celui  qui  avait  été  obtenu  pour  les  sels  de  po- 
tase.  On  trouva  : 

Ifitnte  de  soude  en  sept  jours. . .      1 1 973  1 00 ,00 

Gubonate  de  soude  en  9^990. . .      11 ,62  999<>6 

La  différence  rentre  tout  à  fait  dans  les  limites  des  erreurs 
fobBervation.  En  prenant  des  solutions  à  a  centièmes,  on 
tnmva  : 

Nitrate  de  soude  en  sept  jours. ...      10,10  100 ,00 

Carbonate  de  soude  en  9I  ,go 9>9^  qS»^' 

La  différence  est  encore  du  même  ordre.  Il  semble  donc 
que  la  même  relation  existe  entre  les  temps  d'égale  diilbsion. 

Bapport  entre  les  sels  de  potasse  et  les  sels  de  soude. 

Les  expériences  précédentes  semblent  prouver  que  s'il 
n'existe  aucun  rapport  pour  les  temps  d'égale  diffusion 
entre  les  sels  correspondants  de  potasse  et  de  soude ,  ce 
npport  est  celui  de  la  racine  carrée  de  a  à  la  racine  carrée 
de 3.  £n  conséquence,  on  les  abandonna  à  la  diffusion  pen- 
dant un  temps  proportionnel  à  ce  rapport,  le  nitrate  de  po- 
tasse pendant  sept  jours,  le  nitrate  de  soude  pendant 
8*^^,573,  le  sulfate  et  le  carbonate  de  potasse  pendant 
Qi<n^",po,  et  le  sulfate  et  le  carbonate  de  soude  pendant 
lai®"",  ia5.  Si  le  principe  est  vrai,  les  résultats  devaient 
être  identiques.  On  prit  des  solutions  à  i  centième  :  on 
évapora  en  même  temps  les  liqueurs  de  deux  réservoirs.  La 
température  a  varié  de  55^,4  ^  ^^  degrés. 
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Oq  ue  peut  s'empêcher  de  rûmarquer  la  prcsijue  iJcntht)    " 
des  moyennes.    Les  deux  sulfaiea  et  les  deux  nitrates  unt 
une  égale  dUrusibilité.  Les  deux  carbonates  sont  de  3,  4  au-  * 
dessous  des  sels  précédents  ;  mais  leurs  résultats  concoi-denl  *' 
parfaitement  ensemble.  '! 

Diffitsion  du  sulfate,  de  magnésie. 

On  prit  le  sidfate  anhydre,  et  une  solution  à  4  cen- 
tièmes. On  trouva  o,ifi  ,  9,  aa  et  9,37  pour  le  sulfate  de 
potasse,  et  5,  ai,  4)98,  5,34  pour  le  sulfate  de  magnésie, 
r^e  rapport  est  ici  "  aoo  :  55,  58  entre  le  sulfate  de  potasse 
cl  celui  de  magnésie. 

On  abandonna  àladiOusion  la  même  dissolution  à  4  cen- 
tièmes,  le  sulfate  de  potasse  pendant  huit  jours,  et  celui  de 
magnésie  pendant  dix-neuf.  La  température  varia  de  5o,  5 
à  53  degrés.  On  trouva,  pour  le  sulfate  de  potasse, 
g, 36,  9,23,  10,52,  et  pour  le  sulfate  de  magnésie, 
11,81,  11,61,  10,90.  La  température  était  de  54(6. 
En  divisant  la  quantité  de  sel  par  le  nombre  de  jours,  on 
trouve ,  pour  le  sulfate  de  potasse ,  1 ,  2 1 4 ,  et  pour  celui  de 
magnésie,  o^"'"',  60a  ;  ce  qui  est  sensiblement  la  moitié  du 
nombre  correspondant  au  sulfate  de  potasse. 

Solution  à  1  centième  de  sulfate  de  magnésie.  Durée  de 


diffusion,  ipj""" 
trouva  7.07  ,  6, 71 


8;  lemperatui 

7,07,   7,35. 


.54", 7.  On 
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SolmÛMi  semblahle  de  sulfate  de  potasse.  Durée  de  la  dif- 
fc"«f  P'^'^^gî  température,  55®, 4-  On  trouva,  en 
Voyamej  6,79.  La  difTusion  du  sulfate  de  potasse  étant 
(leprâentëe  par  100 ,  celle  du  sulfate  de  magnésie  devient 
lonc  io3,  7. 

Solutions  à  i  centième  de  sulfate  de  potasse  et  de  ma- 
|iéne.  Durée  de  la  diffusion,  quatorze  et  sept  jours ^  tem- 
^fritare  ,  53,8  et  5498.  On  trouva,  pour  le  sulfate  de 
lugnésie,  6, ta,  6,ia,  6,o4,  6,o3;  et,  pour  le  sulfate 
fc potasse,  5,  84  en  moyenne.  La  diffusion  est  donc  dans  le 
rapport  de  100  à  1049I I9  les  temps  étant  dans  le  rapport  de 
lia. 

Solutions  à  a  centièmes.  On  trouva  pour  le  sulfate  de 
magnésie,  au  bout  de  quatorze  jours,  à  53**, 9,  9^"*°%57 
et  10,00;  pour  le  sulfate  de  potasse  au  bout  de  sept  jours, 
i  54®î  a  ,  4*"'"*» 97  ^^  moyenne.  Rapport,  100  :  97, 59. 

Solutions  à  4  centièmes.  Sulfate  de  magnésie ,  quatorze 
joon,  à  53,7;  on  trouva  18  grains  et  18,20.  Sulfate  de 
potasse,   sept  jours,  à  54? 3;  on  trouva  18,60.  Rapport, 

«00  :  97,4- 
Solution  à  4  centièmes  de  sulfate  de  zinc  à  53^,7  ;  on 

trouva  17940  et  17,36.  Rapport,  100  de  sulfate  de  zinc  à 
104,  i4  de  sulfate  de  magnésie.  Or  ce  sont  deux  sels  isomor- 
phes, et  dont,  par  conséquent,  il  était  probable  que  la 
diffusion  serait  identique. 
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lemeiit  à  une  classe  de  corps  particuliers  :  aussi  ne  peut- 
en  faire  ressortir  une  loi  générale  des  propriétés  électrii 
des  milieux  cristallisés,  et  cette  loi  ne  résulte  pas  da< 
lage  des  études  qui  ont  été  tentées  sur  la  distribution  inté-  ' 
rieure  de  l'électricité  dans  les    cristaux  ;    car  Faraday  | 
essayé  Tainement,  sur  un  cuLe  taillé  de  cristal  de  roche 
de  spath,  de  découvrir  quelque  rapport  entre  la  distribii 
lion  de  l'ëleclricité   et  la    posilion  de  Taxe  crîstallogra- 
phique  principal  (i).  Les  expériences  de  Pelletier  (2),  de 
Fox  (3) ,  de  Fuites  (4) ,  d'Hausmann  et  d'Henrici  (5) ,  n'ont  ''' 
pas  conduit  à  des  lots  plus  générales.  On  s'est  d'aîlleiys  '* 
presque  toujours  proposé,  dans  ces  essais,  de  découvrir   * 
quelques  nouveaux  caractères  spécifiques  pour  la  minéra- 
logie j  on  ne  considérait  donc  que  les  actions  intégrales 
corps, 'sans  cherchera  mettre  en  évidence  les  dillerenct 
qu'elles  pouvaient   manifester  dans  des  directioi 
mêmes  différentes-,  on  trouye  cependant  sur  ce  point  qud 
qnes  observations  isolées ,  dans  la  dissertation  d'Hausmanl 
et  d'Henrici.  Ainsi,  d'après  eux,  le  diopside  est  plus  coï 
ducteur  dans  le  sens  de  Taxe  cristallographique,  et  le  dial 
lage  parallèlement  à  ses  clivages.    Les    auteurs  déclarei 
cependant  em-mèmes  que,  dans  les  cristaux,  la  condncti- 
bilîté  électrique  est  indépendante  de  ia  direction  par  rap- 
port à  l'axe  cristallographique. 

De  tout  ceci ,  il  résulte  que  nos  connaissances  des  pro- 
priétés électriques  des  milieux  cristallisés  présentent  une 

(i)  Eiperunfnlal  Bisearch-^!,  [lugei  538  et  snivanti^s. 

[a)  Sur  ta  eonduettbililB  éWl pique  des  mioéraux.  Gilb.,  Annal.,  l.  XLVI, 
page  198. 

(3)  Sur  tes  propriéléi  élaciroinagnélique*  des  filoai  do  cDrnwall.  (Philot. 
Tranmeu.  .83o  ,  page  îgg.  ) 

(/|))E9Ssi  aur  les  propriéléa  da  plusieurs  mlDéraui  placés  dans  le  couranl 
n.lluique.  [GehUx,,  Joarn.  diT ,  Chimie  und  Pharm. ,  5  cah.,  p.  568.) 

(G,  Essai  sur  la  coniluetihiliié  éleciri^ur  des  mlnémai.  Cnramuniqué  il  la 
N^iivUine  réiininq  de  la  Secîélé  minér.ilugiqus  de  GaUin|;iM, 
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lacune^  espérons  qu'on  lira  avec  inlérùt  (]uclqucs  oxpd- 
riencesqae  j^ai  faites  à  ce  sujet. 

Je  doutai  d'abord  que  pour  déterminer  la  coiiductibilitc'; 
électrique  des  cristaux  daus  diilëreutes  directions,  on  peut 
employer  avec  succès  un  courant  galvanique.  L'impossi- 
Ulilé  de  se  procurer,  pour  de  pareilles  expériences,  des 
cristaux  de  diiférentes  substances  assez  volumineux,  la 
difficulté  d'appliquer  en  différents  points  de,s  cristaux  dont 
sa  dispose,  les  conducteurs  électriques  toujours  de  la  même 
minière;  enfin,  la  résistance  énorme  de  presque  tous  les 
cristaux  qui  interceptent  complètement  le  courant  gàlva- 
nîqne  :  toutes  ces  causes  me  conduisirent  à  employer  un 
inoyeEi  plus  simple,  fondé  sur  Texpérience  suivante  : 

Qu'on  saupoudre  une  plaque  de  verre  ou  de  résine  d'un(* 
poussière  fine  peu  conductrice,  comme  le  lycopode,  le 
minium ,  etc. ,  qu'on  fixe  normalement  à  celte  plaque,  au 
moyen  d^uji  support  convenable,  une  pointe  fine  isolée, 
Dne  aiguille  à  coudre  par  exemple ,  et  qu'on  lui  commu- 
nique de  Télectricité  en  approchant  le  bouton  d'une  bou> 
teille  deLeydeélectrisée  positivement,  la  poudre  s'éloignera 
imiformément  dans  tous  les  sens  de  la  pointe  électrisée,  à 
cause  de  la  répulsion  électrique  qui  s'exerce  partout  égale- 
ment; elle  laisse  donc  luie  surface  nue  dont  le  contour  est 
sensiblement  circulaire,  traversée  par  des  rayons.  Cette 
Ggure  ressemble  beaucoup  à  celles  dites  de  Lichtenberg , 
qn  on  obtient  en  saupoudrant  une  plaque  de  résine  élec- 
trisée en  un  point. 

Si  au  lieu  de  verre  on  emploie  un  cristal ,  par  exemple 
ime  lame  de  gypse ,  on  remarque  très-distinctement  que  la 
poussière  ne  s'écarte  plus  uniformément  dans  tous  les  sens 
autour  de  la  pointe;  elle  s'éloigne  surtout  dans  deux  direc- 
tions diamétralement  opposées,  et  moins  dans  les  direc- 
tions normales  à  celles-ci.  L^aire  découverte  ainsi  est  à  peu 
prés  elliptique ,  et  son  excentricité  est  telle  ,  r|ue  le  rapport 
du  grand  au  petit  axe  est  de  2  ou  3  à  i . 


On  pouirail  supposer  que  celte  excentricité  tient  à  quel-  tg 
que  irrégularité  de  la  pointe,  qui  rendrait  les  émauatioDS  u 
électriques  inégales  en  différents  sens;  mais  on  lèvera  cett^ 
objection,  en  remarquant  que  la  même  pointe  donne 
cercle  sur  le  verre,  et  que  sur  le  gypse  la  figure  s'oriente 
constamment  de  la  mëuie  manière,  alors  même  qu'on  faig 
tourner  la  pointe  autour  de  son  axe. 

Le  plus  grand  diamètre  de  la  figure  ainsi  produite  < 
constamment  incliné  de  aS  degrés  sur  le  clivage  fibreux  dd 
gypse,  ou  normal  au  clivage  vitreux  parallèle  à  l'aae  c 
tallographîquc  principal.  II  est  donc  évident  que  sur  lèM 
gypse,  l'électricité  se  répand  plus  facilement  dans  un  seuBi| 
perpendiculaire  à  l'axe  principal,  que  dans  toute  i 
direction.  Pour  démontrer  que  cette  propagation  plus  fa- 
cile ne  dépend  pas  uniquement  de  la  structure  extérieure 
de  la  surface,  j'opérai  de  celte  manière  ;  J'ai  couvert,  avant 
l'expérience,  la  lame  de  gj'pse  d'un  enduit  mince  moins 
conducteur  qu  elle  ne  l'est  elle-même.  Une  couche  de  col- 
lodium  obtenu  en  dissolvant  le  coton-poudre  dans  l'éther, 
s'est  trouvée  très-propre  à  cet  usage.  En  opérant  ensuite 
sur  la  plaque  ainsi  préparée  comme  on  vient  de  le  dire, 
j'obtenais,  au  moyen  d'une  électricité  un  peu  plus  forte, 
le  même  résultat  que  sur  une  surface  naturelle;  mais,  avec 
des  charges  moindres,  on  remarquait  une  légère  diffé- 
rence :  la  poudre  n'était  plus  balayée,  m.ais,  au  contraire, 
en  quelque  sorte  appliquée  avec  force  sur  l'aire  qui  aurait 
été  mise  à  nu  dans  les  expériences  précédentes,  de  telle 
sorte  qu'en  retouruaul  la  plaque  toute  la  poudre  tombait , 
excepté  en  cet  endroit.  Ce  phénomène  se  produisait  moins 
et  plus  facilement  quand  la  face  opposée  de  la  lame  de 
gypse  non  recouvertp;  de  collodium  était  revëlue  d'une 
chenuse  conductrice  connue  du  tain,  et  mise  en  communi- 
cation avec  le  sol.  Ce  fait  me  parait  explicable  de  la  ma- 
nière suivante  ;  l'électricité  épanchée  sur  la  couche  de  col- 
lodium ne  s'élcnd  dans  des  sens  différents  qu'autant  que 
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la  lame  de  gypse  lui  transmet ,  dans  les  directions  corres- 
pondantes,  de  l'âectricité  de  nom  contraire,  qui  la  neu- 
tnlise;  mais,  puisqu'elle  est  immédiatement  neutralisée, 
elle  ne  sanrait  se  communiquer  que  peu  ou  point  à  la 
pondre;  celle-ci,  quand  Télectricité  est  faible,  est  donc 
attirée  et  retenue  dans  toute  Fétendue  de  l'aire  électrisée. 
Le  peu  d^influence  de  la  structure  extérieure  superfi- 
cielle du  cristal  se  manifeste  encore  lorsqu'au  lieu  d'une 
lame  de  gypse ,  on  emploie  des  cristaux  striés ,  ainsi  qu'on 
le  yerra  bientôt  avec  plus  de  détail.  Sur  ces  cristaux  le 
grand  diamètre  de  la  figure  électrique  est  tantôt  parallèle 
anz  stries,  comme  dans  la  tourmaline,  tantôt  perpendicu- 
laire, comme  dans  Tépidote. 

l'ai  encore  essayé  de  faire  arriver  l'électricité  par  la 
pointe  avant  de  saupoudrer  la  lame  de  gypse,  afin  d'obtenir 
lur  le  cristal  des  figures  tout  à  fait  comparables  à  celles  de 
Lichtenberg  ;  mais  l'expérience  ne  réussit  guère  que  par 
im  temps  très-sec,  et  après  avoir  préalablement  recouvert 
de  tain  la  face  opposée  du  cristal ,  afin  de  neutraliser  immé- 
diatement l'électricité  qui  passe  du  dessus  au-dessous.  Les 
difficultés  de  ce  procédé  expérimental  tiennent  sans  doute 
a  ce  que  la  conductibilité  de  la  lame  même  n'est  pas  abso- 
lument négligeable,  et  à  la  facilité  avec  laquelle  Peau  se 
condense  à  sa  surface.  Ces  difficultés  m'ont  engagé  à  con- 
server la  première  méthode  dans  les  recherches  sur  les  cris- 
taux dont  je  vais  parler  ci-dessous. 

J'ai  constamment  porté  sur  les  faces  des  cristaux  de  l'élec- 
tricité positive,  l'électricité  négative  ne  donnant  que  des 
figures  très-petites  et  mal  définies,  comme  on  devait  s'y 
attendre,  d'après  les  expériences  sur  les  figures  négatives 
de  Lichtenberg. 

J'ai  opéré  sur  des  lames  de  gypse  et  sur  les  cristaux 
suivants  : 

Acétate  de  chaux  et  de  cuii^re.  —  Je  n'avais  à  ma  dis|)o- 
sition  que  de  petits  cristaux;  j'ai  donc  employé  de  petites 


(  »34  ) 
quantités  d'éluctricité.  Néanmoins  la  ligure  ubieuui 
très-nettemeni  allongée  normaleiuenl  à  l'axe  crislallogra^i 
phiqUR  pi'itictpal. 

Strontîatje  siilfalce.  —  L'expérience  réussit  irès-fac 


'  Pa' 


alléle  au  clivage  facile.  Le  gram 


diamètre  de  la  tigure  élecirique  se   confond  avec  la 
lite  diagonale  du  parallélogramme  formé  par  les  deux  cli- 
vages inclinés  l'un  à  l'autre  de  78  degrés. 

La  baiyte  sulfatée  se  comporte  exaciement  comme  11 
strontîaue  sulfatée. 

Aragonite.  —  Sur  des    faces  d'un  prisme  n'ayant  qi 
juste  la  grandeur  nécessaire  pour  l'expérience ,  la  figuixt 
élecirique  est  allongée  dans  le  sens  de  l'axe  principal. 

Quartz.  —  On  a  expérimenté  sur  un  prisme  uni.  Le 
quartz  étant  peu  conducteur,  et  sa  surface  se  ternissant  rapi- 
dement par  les  influences  atmosphériques,  rexpérienee  est 
difficile  ;  elle  no  réussît  qu'avec  de  très-faibles  charges  et  sur 

'S  faces  parfaitement  unies;  mais  alors  la  figure  produite 
est  nettement  allongée  normalement  à  l'ase  principal. 

Tourmaline.  —  Sur  les  faces  prismatiques  l'aiblemcnt 
striées  du  cristal  employé  ,  le  plus  grand  diamètre  de  la 
figure  électrique  se  montre  parallèle  à  l'axe  principal. 

Vapatite  se  comporte  de  même,  4 

Le  spath  calcaire  également ,  quand  on  opère  sur  dok- 
faces  prismatiques  parallèles  à  l'axe.  L'expérience  réussit, 
difficilement  à  cause  du  défaut  de  conductibilité  et  des  nom-4| 
breuses  glaces  et  clivages  que  ce  minéral  présente.  J'ain 
inutilement  tenté  l'expérience  sur  les  faces  rhomboidriques^. 
celles-ci  à  la  vérité  étant  déjà  fort  inclinées  à  l'axe.  i| 

Borax.  —  La  figure  électrique  se  produit  facilement  sur 
les  faces  prismatiques,  et  elle  est  allongée  normalement  k 
l'axe  cristallographique  principal. 

Épidote.  —  L'expérience  réussit  facilement  sur  des  face 
qui  ne  sont  pas  trop  fortement  sti'iées.  Le  grand  dîaaièlnt> 
de  la  figure  est  eonsiammeni  perpendiculaire  aux  stries. 


èlrttr-J 
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Feldspath»  —  Sur  les  faces  prismatiques  la  iigure  est  al- 
lon([ëe  normalement  à  Taxe  principal ,  mais  le  feldspath  se 
comporte  autrement  que  les  cristaux  déjà  cités.  La  pous- 
siire  ne  fiiit  pas  la  pointe  électrisée ,  elle  reste  adhérente  à 
la  surface ,  de  façon  que  la  figure  ne  devient  visible  que  lors- 
qu'on retourne  la  plaque  et  que  Ton  fait  tomber  le  reste  de 
la  poussière.  Voici,  sans  doute,  la  raison  de  cette  particu- 
larité. Le  feldspath  est  notablement  plus  conducteur  que 
les  autres  cristaux^  il  ne  conserve  donc  que  très-peu  d'é- 
lectricité â  sa  surface,  trop  peu  pour  en  transmettre  aux 
grains  de  poussière  qui,  par  conséquent,  se  trouvent  seule- 
ment attirés  sans  être  ensuite  repoussés. 

Sur  la  base  terminale  du  feldspath ,  la  figure  électrique 
s'allonge  un  peu  dans  la  direction  de  l'inclinaison  sur  l'axe 
principal. 

Un  uiorceau  à'asbeste  se  comporte  absolument  comme 
le  feldspath.  La  figure  électrique  adhère  à  la  surface ,  et 
le  grand  diamètre  est  perpendiculaire  avec  stries. 

Sur  les  faces  de  Valun,  de  la  chaux  fluatée  et  d'autres 
cristaux  réguliers,  la  figure  électrique  est  constamment 
dreulaire.  Avec  le  béryl  Texpérience  n'a  pas  réussi,  malgré 
des  tentatives  répétées  mais  inutiles;  j'attribue  ce  résultat 
n^atif  au  défaut  de  conductibilité  et  à  la  multitude  de  pe- 
tites glaces  qui  traversent  le  minéral. 

Malheureusement  l'impossibilité  d'avoir  des  cristaux  plus 
gros  et  plus  nombreux  ne  m'a  pas  permis  de  donner  à  ces 
expériences  toute  l'extension  désirable.  La  complaisance 
de  plusieurs  personnes ,  notamment  de  M.  le  professeur 
Magnus  et  de  M.  G.  Rose ,  avait  cependant  mis  k  ma  dispo- 
sition beaucoup  de  très-beaux  cristaux.  Ces  expériences 
permettent  néanmoins  de  reconnaître  déjà  une  différence 
dans  les  propriétés  électriques  des  différents  cristaux. 

Si  l'on  réunit  ceux  sur  lesquels  Télectricité  se  répand 
plus  facilement  parallèlement  à  Taxe  principal ,  on  rangera 
dans  la  même  catégorie  Varaffonilt\  Vnpatifc,  le  spath  cal- 
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Caire,  la  lournialine.  L'électricité,  au  coDiraire,  se  pro-fl 
page  pins  facilement,  normalement  à  cet  axe,  sur  Vacéta^M 
de  chaux  et  de  cuivre,  la  sVontiane  sulfatée^  la  baiyte  sul^Ê 
fntée,  le  gypse,  \c  feldspath,  Vépidote  (bien  que  ses  striefl 
soient  parallèles  à  cet  axe).  B 

Si  l'on  compare  ces  deux  séries  aux  catégories  établie^ 
par  Urewsler ,  d'après  les  propriétés  optiques,  on  arrive  IH 
ce  résultat  remarquable  :  que  les  corps  meilleurs  condut^l 
leurs  de  l'électricité  dans  le  sens  de  leur  axe  principal  sonM 
optiquement  négatifs  \  que  ceux  qui  présentent  la  propriél^V 
contraire  {à  Tcxceplion  Aa  feldspath),  sont  optiquement 
positifs. 

Si  donc  ces  observations,  il  est  vrai  peu  nombreuses, 
autorisaient  à  poser  des  conclusions  générales  ,  on  pour- 
rait dire  que  l'électricilé  se  propage  dans  les  cristaux  plus 
rapidement  clans  la  direction  suivant  laquelle  la  propaga- 
tion lumineuse  est  relativement  la  jilus  rapide.  On  trouve 
aussi  une  grande  coïncidence  entre  ces  résultats  et  les  pro- 
priétés thermiques,  telles  qu'elles  sont  indiquées  par  M.  de  . 
Senarmout,  en  tant  que  ces  dernières  se  rattachent  elles^ 
mêmes  étroitement  aux  propriétés  optiques.  Peut-être* 
cependant  une  comparaison  plus  rigoureuse  des  propriété^' 
thermiques  et  élcclrtqups  étendue  parallèlement  à  un  plui 
grand  nombre  de  cristaux  qu'on  ne  l'a  fait  jusqu'ici ,  con<4 
duirait  à  des  résultats  plus  sa ùsfai sauts. 

J'ai  seulement  voulu,  quant  à  présent,  apporter,  patlf 


celte  série  d'expériences , 


/elle 


prei 


:  des  rapii 


ports  intimes  qui  lient  les  eflets  des  divers  agents  physique*! 
avec  la  forme  cL  la  constitution  des  corps,  eflîats  où  leur  in-J' 
fluence  mutuelle  se  manifeste,  el  qui  démontrent  d'uiH 
autre  côté  qu'il  existe  entre  ces  agents  eux-mêmes  une 
e  dépendance. 
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SUR  «Il  COMBINAISON  NOUVELLE  DE  SOUFRE ,  DE  CHLORE  ET 

D'OXYGÈNE, 

Par  m.  E.  MILLON. 


En  cherchant  à  produire  un  degré  de  chloruration  du 
soafre  supérieur  â  celui  qui  a  été  obtenu  SCI,  j'avais  re- 
marqué, depuis  plusieurs  années,  la  formation  d'un  pro- 
duit cristallîn  que  je  supposais  uniquement  formé  de  soufre 
et  de  chlore. 

Mais  en  reproduisant  plusieurs  fois  cette  combinaison , 
je  finis  par  découvrir  qu'elle  ne  se  formait  qu'autant  que 
le  chlore  était  l^èrement  humide  et  en  grand  excès.  Dès 
ce  moment  je  soupçonnai  la  présence  de  l'oxygène  ;  à  Taide 
d'une  méthode  de  préparation  particulière,  je  parvins  a 
obtenir  ce  produit  en  quantité  très-notable:  j'en  repris 
dors  l'analyse  et  y  constatai ,  outre  une  forte  proportion 
d'oxygène,  certaines  propriétés  de  transformation  isomé- 
rique  assez  rare  parmi  les  composés  minéraux. 

On  obtient  immédiatement  ce  composé  nouveau  en  fai- 
sant tomber  quelques  gouttes  de  chlorure  de  soufre  dans 
on  flacon  séché  imparfaitement  et  contenant  du  chlore  hu- 
mecté par  son  passage  dans  un  flacon  de  lavage.  Une  trop 
grande  quantité  d'humidité  détruirait  instantanément  ce 
composé,  ou  bien  en  arrêterait  la  production.  Mais  dans 
les  circonstances  qui  viennent  d'être  indiquées,  le  flacon 
ne  tarde  pas  à  se  recouvrir  de  cristaux  incolores  transpa- 
rents, qui  se  fixent  sur  les  parois.  On  ne  saurait  toutefois 
détacher  la  combinaison  étalée  ainsi  en  couches  minces 
que  l'air  humide  détruit  rapidement.  Pour  préparer  la 
combinaison  en  quantité  suffisante  et  la  soumettre  à  des 
expériences  suivies,  on  procède  différemment. 

Dans  un  flacon  de  4  ^^  ^  litres  rempli  de  chlore  hu- 
mide, on  introduit  d'abord  de  20  à  3o  grammes  de  chlo- 
rure de  soufre  déjà  saturé  de  chlore,  et  ensuite  'a  ou  3  grani- 


mus  (l'eau.  Ou  agite  et  l'on  tïeui  le  tlacou  uutoui'i 
inélaiige  réfrigëraiit  de  glace  et  de  sel  marin  durant  quatij 
ou  cinq  heures.  11  se  fait  un  grand  dégagement  i 
chloi'liydriquc  ;  on  remplit  de  nouveau  le  tlacon  de  chlar( 
humide,  et  on  le  reporte  dans  le  mélange  réfrigérai 
renouvelle  cette  série  d'opérations  jusqu'à  ce  que  le  chlo- 
rure  de  soufre  se  prenne  en  une  masse  cristalline  abon-   i 
dante  que  baigne  un  excès  de  chlorure  de  soufre.  Celte  i 
formation  de  cristaux  disposés   tantôt   en  aiguilles   6nes,  I 
tantôt  en   larges  lames    rhomboidalcs ,  est  ordinairementfl 
précédée  de  l'apparition  d'un  liqiiidc  jaunâtre,  plus  lourd  ^ 
que  le  chlorure  de  soufre,  dont  il  se  sépare  à  la  manière 
d'une  huile. 

Lorsque  les  cristaux  sont  ainsi  obtenus,  on  éprouve  une 
extrême  difficulté  à  les  séparer  du  chlorure  de  soufre  qui 
les  souille  et  d'un  peu  d'acide  sulfurique  qui  a  pris  nais- 
sance. On  n'y  parvient  qu'en  faisant  passer  dans  le  flacon , 
durant  dîx  à  douze  heures,  un  courant  de  chlore  desséché 
sur  l'acide  sulfurique.  En  même  temps  que  le  chlore  sec 
traverse  le  flacon,  ou  volatilise  les  cristaux  en  les  faisant 
passer,  à  l'aide  de  charbons  incandescents,  d'une  paroi 
à  l'autre  du  verre.  Malgré  ce  travail  pénible,  les  cristaux 
retiennent  toujours  des  traces  de  chlorure  de  soufre  et  de 
l'acide  sulfurique  que  l'analyse  y  constate. 

Il  est  à  peu  près  impossible  d'analyser  ces  cristaux  immé- 
diatement après  leur  production;  ils  sont,  en  elTet,  détruits 
avec  une  violence  extrême  qui  les  projette  de  tous  côtés 
dès  qu'ils  viennent  à  toucher  l'eau ,  ou  l'alcool ,  ou  les 
acides  affaiblis.  Mais  j'ai  mis  à  profit,  pour  déterminer  leur 
eompofiition,  une  propriété  fort  intéressante  qui  est  la  sui- 
vante :  lorsque  les  cristaux  ont  été  débarrasses  de  chlorun- 
de  soufre  autant  que  possible,  on  les  fait  tomber  dans  un 
tube  de  verre  bien  sec ,  fermé  à  l'une  de  ses  extrémités, 
et  dont  on  etfile  promptement  à  la  lampe  l'extrémité  ou- 
verte; on  voit,  au  bout  de  deux  ou  trois  mois,  ces  cristaux 
se  ramollir,  devenir  pâteux ,  s'humcciei',  el  au  bout  de  sept 


(  ^39  ) 
à  huit  mois  se  convertir  en  un  liquide  extrêmement  fluide, 
et  d'une  légère  coloration  jaune,  presque  imperceptible 
lonqne  le  courant  de  chlore  a  été  longtemps  prolongé.  Il 
ne  s'est  fait  aucune  absorption ,  aucun  dédoublement  du 
composé  qii^il  est  impossible  de  faire  repasser  à  Tétat  so- 
lide, même  par  Papplication  d'un  froid  de  —  i8  degrés. 

C'est  donc  une  transformation  isomérique  qui  se  montre 
non-seulement  par  le  changement  des  propriétés  physiques, 
mais  encore  par  le  changement  des  propriétés  chimiques. 
Ainsi ,  le  liquide  projetc'  dans  l'eau  ne  fait  plus  entendre  le 
bmît  du  fer  rouge  subitement  éteint  que  produisent  les 
cristaux  ;  il  se  laisse  très-bien  traiter  par  les  acides  affaiblis, 
par  Talcool  et  par  l'eau ,  au  fond  de  laquelle  il  se  dépose 
paisiblement  sous  forme  d'une  huile  qui,  à  la  longue ,  se 
change  complètement  en  acides  sulfurique  et  sulfureux,  et 
en  acide  chlorhjdrique. 

Cette  transformation  est  tout  à  fait  d'accord  avec  son 
analyse ,  qui  conduit  à  le  i^présenter  comme  une  combi- 
naison de  soufre,  de  chlore  et  d'oxygène  dans  les  propor- 
tions suivantes  : 

S'O'Cl'. 

C^est  un  composé  différent,  comme  on  le  voit,  de  la 
combinaison  chlorosulfurique  découverte  par  M.  Regnault, 
SO*Cl,  et  du  liquide  analysé  par  M.  Henri  Rose,  et  re- 
présenté dans  sa  composition  par 

S=0*C1. 

Quant  à  l'analyse  de  la  combinaison  que  j'ai  décrite, 
et  que  l'on  peut  désigner  sous  le  nom  de  composé  hypo- 
chiorasuljuriquey  on  comprend  qn  elle  n  oflire  aucune  dif- 
âcnlté,  du  moment  où  elle  porte  sur  la  modification  liquide. 
Il  suffit,  en  efiet,  d'en  remplir  une  ampoule  pesée ^  que 
l'on  casse  dans  un  flacon  contenant  de  l'acide  nitrique  ni- 
Ueuz.  On  modère  la  vivacité  de  la  réaction  en  refroidissant 
le  flacon;  on  dose  ensuite  facilement  le  soufi-e  à  l'état  dr 
solfale  de  barvle.  et  le  chlore  à  l'état  de  chloiure  d'argent. 
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La  rompositîon  tliéorique  iiidiquepour  S'O'Cl'  les  pr 
portions  suivantes  : 


II 


4oO,0  25,20 

3oo,o  '9>9^ 


■586,4  'oo.oo 

Un  premier  produit,  incomplètement  purgé  de  chlorui 
de  soufre  et  d'acide  sulfurique ,  a  donné  : 

En  cantiÈme» 

Soufre 2^ ,  o5 

Chlore 54, o6 

Un  second    produit    provenant   de    cristaux    plusieurs 
fois  volatilisés    dans  un    courant   de  chlore  bien  sec 
fourni  : 

En  centièmes. 

Soufre 26,13 

Chlore 55, 02 

Il  est  impossible  d'accorder  avec  ces  nombres  une  au 
formule  que  celle  qui  a  été  précédemment  indiquée. 

NOTE  SUR  L  AZOTVRE  DE  BORE  m  ; 
PAU  M.  WœHLER. 


Balmain  a  découvert,  il  y  a  huit  ans,  une  combinai! 
du  bore  avec  l'azote,  à  laquelle  il  avait  donné  le  nom 
A'œthogène,  nom  analogue  à  celui  du  cyanogène ,  « 
basant  sur  une  propriété  qu'il  crut  reconnaître  à  ce  corps, 
de  former,  comme  le  cyanogène,  des  combinaisons 
les  métaux.  Plus  tard ,  il  s'aperçut  que  toutes  les  substances' 
décrites  par  lui  comme  des  œthonides,  étaient  une  seule  et 
même  substance,  l'azoture  de  bore,  cl  qu'elles  ne  conte- 
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naient  réellement  pas  de  quantité  bien  notable  de  méul. 

Il  obtenait  cette  combinaison  en  soumettant  à  Taction  de 

la  chaleur  un  mélange  d'acide  borique  et  de  cyaYiure  de 

potassium,  de   cyanure  de  zinc,  de  cyanure  de  mercure 

et  de  soufre.  J'ai  trouvé  ensuite  qu'on  peut  l'obtenir  très- 

bien  en  calcinant  un  mélange  bien  sec  de  borax  et  de  cya- 

nofernire  de  potassium. 

Ayant  observé  qu'il  se  formait  de  Tazoture  de  tungstène 
lorsqu'on  expose  k  l'action  de  la  chaleur  du  tungstate  de 
potasse  avec  du  sel  ammoniac,  j'ai  pensé  que  l'azoture  de 
bore  pourrait  se  former  par  le  même  moyen.  Mes  essais 
ont  entièrement  répondu  à  mon  attente  :  j'ai  obtenu 
ainsi  un  corps  qui  possède  toutes  les  propriétés  de  la  com- 
binaison produite  par  Balmain  au  moyen  des  cyanures ,  et 
qoi ,  comme  je  le  démontrerai  plus  bas ,  à  pour  formule 

BN, 

et  peut  par  conséquent ,  par  l'action  de  l'eau ,   se  changer 
en  acide  borique  et  en  ammoniaque. 

Pour  produire  par  cette  méthode  l'azoture  de  bore,  on 
mélange  intimement  i  partie  de  borax  pur  et  parfaitement 
sec  avec  2  parties  de  sel  ammoniac  desséché^  on  remplit 
de  ce  mélange  un  creuset  de  porcelaine  ou  mieux  de  pla- 
tine, que  l'on  ferme  au  moyen  d'un  couvercle,  et  on 
chauffe  jusqu'au  rouge  vif.  Les  creusets  de  terre  que  l'on 
emploie  ordinairement  en  chimie  sont  moins  convenables 
dans  ce  cas ,  parce  qu'il  se  forme  du  chlorure  de  fer,  et  que 
le  produit  cxintient  alors  du  fer.  Pour  obtenir  de  petites  quan* 
lités  d^azoture  de  bore,  on  peut  opérer  dans  du  verre.  On 
(Atient  une  masse  blanche ,  poreuse,  infusible,  que  l'on 
broie  en  poudre  fine,  et  que  l'on  fait  bouillir  pendant  long- 
temps avec  une  grande  quantité  d'eau  à  laquelle  on  a  ajouté 
un  peu  d'acide  chlorhydrique  (i).  L'azoture  de  bore  se 

(1)  On  anpioio  d^abord  de  IVaa  pure  qui,  par  une  évaporation  lente, 
AiM.  de  Ckim.  ei  de  Ph/s.,  V  série ,  t.  XXIX.    {Juin  iSjo.]  16 
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sépare  sous  forme  d'usé  poudre  blanche  que  l'on  ëvapi 
par  Gllration,  que  l'ou  lave  avec  de  l'eau  chaude  et  qia 
lou  lîltre. 

Si   l'on  a  préparé  t'azoture  de  bore  dans  un  creupet  de  '* 
terre  ou  avec  du  borax  qui  n'a  pas  élé  purifié  par  plusieurs  }  ' 
cristallisations  successives,  il  est  nécessaire  de  le  faire  di-  * 
gérer  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  pour  le  dé-  '* 
barrasser  des  matières  étrangères,   et  même  ainsi  on  ne  "" 
réussit  pas  encore  infailliblement  à  l'obtenir  pur.   Ainsi  *" 
obtenu,  l'azoïure  de  bore  forme  une  poudre  parfaitement  ^' 
blanche  ,  très-légère,  qui ,  même  sous  un  grossissement  de  * 
5oo  fois  son  volume,  présenie  encore  l'aspect  d'une  masse  •• 
entièrement  amorphe,  granulée,  d'un  blanc  laiteux.  Frotté  '| 
sur  la  peau,  il  présente  de   l'analogie  avec  le  talc,  et  lui 
donne  un  grand  poli.   1!  possède  toutes  les  propriétés  ca- 
ractéristiques indiquées  par  lîalmain  ;  chauffé  à  l'extrémilé 
d'un  chalumeau,  il  donne  uue  flamme  brillauLc  d'un  blanc    a 
verdàtre  ;  il  développe  une  grande  quantité  d'ammoniaque    4 
pai'  sa  fusion  avec  l'hydrate  de  potasse ,  et  résiste  à  l'action    * 
des  acides  concentrés  et  des  alcalis  :    ta   calcination  dans 
un  courant  d'hydrogène  ou   de  chlore    ne  lui    fait  subir 
aucun  changement.    Dans  un   courant  de   vapeur  d'eau, 
souH  l'iniluence  d'une  température  peu  élevée,  il  se  change 
complètement  en  ammoniaque  et  en  acide  borique.  Comme     ' 
ce  dernier  est  entraîné   en  grande  partie  par  la  vapeur 
d'eau,  celle-ci  en  se  condensant  donne  une  dissolution  de 
borate  d'ammoniaque. 

En  outre,  j'ai  encore  observé  les  faits  suivants  : 
L'azoïure  de  bore,  introduit  dans  un  creuset  de  porce-     ( 
laine  entouré  de  poussière  de  charbon  et  placé  dans  un     ; 
creuset  de  terre,  soumis  ensuite  pendant  une  heure  à  la 


laisse  déposer  du  sel  marin  en  octaïkirei  Iraniparenls  bien  déterminéB.  ï 
ta  cholenr,  cei  octnèdrei  devienneni  d'un  blaac  de  laiL  son»  perdre  le 
forme  ni  leur  icHt,  Lour  dissoluiion  aqueuu  Tegcnère   des  cubai. 
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température  de  fusion  du  nickel,  n'a  subi  aucune  modifi- 
cation :  il  n'a  donné  aucun  indice  de  fusion  et  n'a  pas  perdu 
d'azote. 

Sons  Faction  d'un  jet  d'oxygène  dirigé  dans  la  flamme 
d'une  lampe  à  alcool,  il  brûle  promptement,   avec  une 
flamme  faible  d'un  blanc  verdâtre,  en  donnant  naissance  à 
de  l'acide  borique.  Cependant  ou  ne  peut  pas  le  porter  à 
Tincandesc^ence  lorsqu'on  le  chaufTc  jusqu'au  rouge  vif  dans 
an  petit  creuset  de  platine,  dans  l'intérieur  duquel  on  di- 
rige du  gaz  oxygène.  L'azoture  de  bore  ne  donne  pas  de 
flamme  dans  ce  cas,  quoiqu'il  soit  généralement  doué  de 
h  propriété  remarquable  de  donner  une  flamme  blanc- 
verdâtre,   plus  brillante  que  celle  d  aucun  autre  corps, 
propriété  qui  n'apparaît  que  par  son  contact  avec  la  partie 
eztérieure  d'une  flamme ,  ce  qui  suppose  toujours  une  oxy- 
dation, bien  qu'elle  soit  quelquefois  extrêmement  lente. 
L'azoture  de  bore,  calciné  dans  un  courant  de  gaz  chlore, 
■'a  paru  donner  une  lumière  très-vive,  qui  ne  se  produi- 
iiit  plus  lorsque  l'azoture  de  bore  contenait  des  matières 
étrangères. 

L'azoture  de  bore  possède  la  propriété  tout  à  fait  remar- 
quable de  réduire  par  la  chaleur  les  oxydes  métalliques 
facilement  réductibles,  sans  qu'il  se  produise  de  phéno- 
mène d'incandescence ,  et  de  donner  du  bioxyde  d*azote  et 
de  l'acide  azoteux.  Si,  en  effet,  on  le  chauffe  dans  un  tube 
de  Terre  avec  de  l'oxyde  de  plomb,  avec  de  l'oxyde  de 
cuivre  ou  de  l'oxyde  de  mercure,  le  tube  se  remplit  d'é- 
paisses vapeurs  rutilantes. 

Exposé  à  une  température  de  200  degrés  en  présence 
de  l'eau  dans  un  tube  fermé ,  il  forme  de  l'ammoniaque 
et  de  l'acide  borique^  la  métamorphose  ne  s'effectue 
à  cette  température  que  très-lentement.  Si  on  laisse  l'ac- 
tion durer  plusieurs  heures,  et  si  le  tube  ne  fait  pas 
explosion ,  le  verre  est  attaqué  profondément  et  changé  eu 
une  substance  blanche ,  opaline  ;  l'eau  contient  alors  de  la 
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potasse  ,  de  la  sjlire ,  de  l'acide  borique  et  di 
libre. 

L'acide  sulfurique  concentré,  même  à  chaud,  est  sani 
action  sur  l'azolure  de  bore  si   ces  deus  corps  restent  peu 
de  temps  en   présence;  mais  si    l'action  se  prolonj 
on  chauffe  l'acide  jusqu'à  son  point  d'ébullition ,  l'azotui 
de  bore  se  change  en  ammoniaque  et  en  acide  borique.  ! 
on  le  fait  digérer  avec  de  l'acide  fluorhydrique  fumant,  U''^ 
se  décompose  encore  plus  facilement,  et  il  se  forme  une  ^ 
grande  quantité  de  fluoborate  d'ammoniaque,  ■■ 

La  propriété  la  pins  remarquable  de  l'azoture  de  bore  't 
est  celle  qu'il  présente  par  la  calcination  avec  le  carbonate  ^ 
de  potasse  anhydre.  Il  se  change  ainsi  en  borate  de  potasse  « 
et  en  cyanate  de  potasse  ;  il  décompose  par  conséquent  l'a- 
cide carbonique  et  le  réduit  à  l'état  de  charbon ,  qui  s'unit 
à  l'azote  et  forme  du  cyanogène  i  cette  formation  certaine- 
ment inattendue  du  cyanogène  est  d'accord  avec  l'observa- 
tion de  Berzelius,  que  le  bore  libre  chaulfé  avec  du  carbo- 
nate de  potasse  s'oxyde  aux  dépens  de  l'acide  carboniqm' 
et  eu  réduit  le  charbon,  i  équivalent  d'azoturc  de  bore  et 
2  équivalents  de  carbonate  de  potasse  (B?J-i-  2KOCO') 
contiennent  les  mêmes  éléments  en  même  quantité  que 
I  équivalent  de  borate  de  potasse  et  i  équivalent  de  cyanate 
de  potasse  {KO,  B0'4-R0,C*P)0).  Cette  décomposition  , 
curieuse  se  produit  avec  une  grande  facilité ,  même  à  une 
faible  température  dans  un  creuset  de  platine  chauffé  à  la 
lampe  à  esprit-de-vin.  Un  mélange  d'azoïure  de  bore  et  de 
carbonate  de  potasse  sec  chauii'é  dans  les  rapports  d'équi- 
valents cités  plus  haut  (3  :  17),  fond  facilement  à  une 
température  à  laquelle  le  carbonate  de  potasse  ne  fon- 
drait pas  lui-même,  et  se  transforme  en  un  liquide  trans- 
parent qui ,  par  le  refroidissement ,  se  prend  en  une 
masse  blanche  ,  cristalline.  Cette  masse  est  formée  de  par- 
ties égales  de  borate  de  potasse  et  de  cyanate  de  potasse,  ei 
forme  avec  l'eau  une  dissolution  claire.  Ce  cyanate  de  po- 
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tasse  m'a  servi  à  préparer  de  Turée  pure  et  cristallisée .  et 
ensuite  de  Tacide  cyanurique  cristallisé. 

Si  l'on  emploie  de  Tazoture  de  bore  eQ  excès .  il  se  forme , 
en  ontre ,  beaucoup  de  cyanure  de  potassium ,  au  moyen 
duquel  j^ai  pu  produire  du  bleu  de  Prusse  et  de  l'acide  cyan- 
bydriqœ. 

L'azotnre  de  bore,  chaufle  jusqu'au  rouge  vif.  en  pré- 
sence de  Tacide  carbonique  dans  une  capsule  de  porcelaine , 
ae  se  décompose  pas.  Pour  ce  qui  concerne  la  preuve  di- 
recte de  la  composition  de  Tazoture  de  bore,  les  analyses 
&ites  sur  des  substances  provenant  de  préparations  difie- 
rentes  ont  donné  des  résultats  très^iiîérents,  et  m'ont  amené 
à  cette  conclusion  :  que  ce  corps,  quand  il  n'était  pas  pré- 
paré avec  le  plus  grand  soin ,  ne  présentait  pas  une  compo- 
âtion  constante,  et  retenait  des  substances  étrangères,  et 
principalement  de  l'acide  borique  qu'il  est  très-difficile  de 
loi  enlever.  Je  ne  me  suis  pas  appesanti  sur  cette  circon- 
stance ,  parce  qu'elle  n'avtiit  aucune  utilité ,  et  je  n'ai  in- 
diqué que  les  essais  qui  avaient  été  faits  avec  une  substance 
préparée  avec  soin ,  quoique  par  des  moyens  différents ,  et 
<fd  pouvaient  donner  des  résultats  comparables  entre  eux. 

La  facilité  avec  laquelle  Tazoture  de  bore  forme  de  l'am- 
inoniaqpe  sous  TinfUience  des  hydrates,  rend  la  détermi- 
nation de  Fazote  très-facile.  Il  se  détermine,  comme  pour 
une  substance  organique ,  par  la  calci nation  avec  un  mé- 
lange d^hydrate  de  chaux  et  de  soude  auquel ,  pour  le  rendre 
plus  fusible ,  on  ajoute  un  peu  plus  d'hydrate  de  soude  que 
d'habitude. 

Quatre  analyses,  faites  par  M.  le  docteur  Stadcler,  avec 
des  substances  préparées  par  des  moyens  différents,  ont 
donné  48)^3,  49)63,  50,77  et  5i, 86  pour  100  d'azote. 
L'azoture  de  bore,  employé  à  la  dernière  analyse  qui  a 
donné  5i,36  pour  100  d'azote,  a  été  traité  par  l'acide 
fluorhydrique  :  0^*^,269  avaient  donné  2^*',363  de  sel  am- 
moniaco-platinique. 


Pour  la  détermination  directe  du  bore ,  il  n'y  avait  qu'u 
moyen,  roxydalion  à  chaud  par  un  poids  déterminé  d'à 
tate  de  plomb.  Ce  que  le  résidu  de  la  fusion  contient ,  outii 
l'oxyde  de  plomb  ,  ne  peut  être  que  de  l'acide  boriquH 
Cette  méthode ,  dont  on  peut  encore  se  servir  dans  bearf 
coup  d'autres  cas,  est  d'une  exécution  très-facile  et  ti 
rapide  :  elle  donne,  à  mou  avis,  des  résultats  certains, 
sel  que  l'on  emploie  doit  être  parfaitement  pur  et  rédnj 
en  poudre  très-fine.  Comme  il  se  décompose  facilement  Jj 
une  température  peu  élevée,  il  faut  le  sécher  avec  préeait 
tion.  La  fusion  peut  se  faire  dans  un  creuset  do  platine  lors- 
qu'on emploie  un  grand  excès  de  sel;  si  l'on  en  emploie 
trop  peu,  le  plomb  est  réduit,  et  s'allie  avec  le  platine.  Le 
mélange  de  la  substance  à  oxyder  avec  le  sel  s'opère  dans  le 
creuset  au  moyen  d'un  fil  de  platine  d'une  certaine  épais- 
seur; il  doit  être  fait  avec  beaucoup  de  soin.  Comme  le  mé- 
lange se  boursoufle  assez  fortement ,  il  faut  chaufl'er  au  com- 
mencement avec  précaution  ;  on  chauffe  enfin  quelques 
instants  jusqu'à  ce  que  la  masse  soit  en  fusion  tranquille. 

o^'',i8o  d'azoture  de  bore,  traités  par  l'acide  fluorhy- 
drîque,  desséchés  jusqu'à  i5o  degrés,  fondus  avec  6^^,068 
de  nitrate  de  plomb,  donnent  4t  ^4  de  résidu  fondu.  Si  Tou 
retranche  4i088  d'oxyde  de  plomb  contenu  dans  le  sel,  il 
reste  o,  246  d'acide  borique  contenant  0,0768  de  bore  ou 
4a,  66  pour  100  dans  l'azolurede  bore.  Une  seconde  ana- 
lyse a  donné  4a, 23. 

Cinq  autres  analyses,  faîtes  avec  de  l'azoture de  bore  pro- 
venant de  trois  préparations  dilférentes ,  ont  donné  4  >  1 9^ , 
41,61,   40,88,   40,87,   4o,38   pour  100  de  bore. 

Si  l'on  considère  comme  les  plus  exacts  les  nombre» 
les  plus  élevés  qu'on  ait  trouvés  pour  l'azote  et  le  bore ,  on 
obtient,  pour  100  parties: 

Bore 4^1^^ 

Aïote ,     5i  ,36 

Perle 5,38 
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Cette  perte  ne  peut  être  que  de  Toxygène  ,  et  cet  oxygèuo 
ne  peut  exister  dans  la  combinaison  que  sous  la  forme  d'a- 
cide borique  ^  car  cette  combinaison  ne  contenait ,  comme 
des  recherclies  particulières  me  Font  prouvé,  ni  chlore,  ni 
sodiom.  Traduite  en  équivalents ,  cette  composition  en  cen- 
tiimes  correspond  à  une  combinaison  de  i  équivalent  d'acide 
borique  avec  1 4  équivalentsd'azoture  de  bore  (  BO'  +  1 4 BN ) 
qui  contiennent  : 

Bore 4^9617 

Azote 51,124 

Oxygène 6,269 

Une  combinaison ,  dans  un  tel  rapport ,  est  iuvraisem- 
Uable.  Il  parait  bien  plus  vraisemblable  d'admettre  que 
Tadde  borique ,  en  quanti  té  «variable ,  contenu  dans  Ta- 
lotnre  de  bore,  est  une  conséquence  des  propriétés  de 
ce  dernier,  de  son  état  amorphe  et  tout  à  fait  infusibic; 
(pe  Tacide  borique  y  existe  à  Fétat  de  mélange,  et  qu'il  est 
mécaniquement  interposé  entre  les  molécules  dont  il  ne 
peut  être  séparé  par  des  lavages  au  moyen  des  dissolvants 
ordinaires  :  c'est  ainsi  que  du  sucre  mélangé  avec  de  l'acide 
borique  et  calciné  donne  un  charbon  dont  on  ne  peut  pas 
retirer  tout  l'acide  borique  au  moyen  des  dissolvants. 

L'azoture  de  bore  pur  BN,  privé  d'acide  borique,  qui 
n'a  pas  encore  été  préparé,  à  moins  que  M.  Balmain  ne 
Tait  obtenu  dans  ses  expériences,  n'a  pas  encore  été  analysé 
jusqu'ici  à  cet  état,  et  il  devrait  contenir,  en  100  parties  : 

Bore 4^9?^ 

Azote 56,24 
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SIJR  LES  VOLIMES  AT0M1|}IBS  BES  CORPS 

Pau  m.  AVOGADRO. 

(Mémoireaae  l'AcstJémic  dea  Sciences  de  Turip  ,  1.  VIII  et  XI 


Dans  moD  pi'emier  Mémoire  sur  les  volumes  atomi-  ■■ 
ques  (i),  j'ai  cherché  à  éLablir  que  les  volumes  atomiques  ■■ 
des  corps  simples  à  l'élatsolide  représentés  par  les  poids  de  ^ 
leurs  molécules  ou  atomes  divisés  par  les  densités  des  corps,  J| 
dépendaient  de  leur  qualité  éleetrochimique,  étant  d'aii<^| 
tant  plus  cousîdcrables  que  les  corps  étaient  plus  électro^H 
positifs,  ou  moins  électronégatifs  ;  et  cela,  en  prenant  pour" 
les  molécules  de  ces  corps,' ou  leurs  atomes  chimiques  « 
mêmes,  tels  qu'ils  sont  généralement  reçus,  ou,  pour  ■ 
quelques-uns  d'entre  eux,  des  multiples  ou  des  sous-mul-  ■ 
lï pies  très-simples  de  ces  atomes. 

En  comparant  ensuite  ces  volumes  atomiques  avec  les 
pouvoirs  neutralisants  ,  ou  capacités  de  saturation  acide  ou 
alcaline,  de  ceux  de  ces  corps  dont  je  m'étais  occupé  sous 
ee  point  de  vue  ,  par  de  simples  considérations  chimiques, 
dans  un  Mémoire  publié  en  i83!î,  et  dont  j'ai  donné  l'ex- 
U'aïtdans  ces  Annales  (avril  i836),  et  regardant  les  corps 
comme  formant  à  cet  égard  une  seule  série  continue  dont  la 
neutralité  n'est  qu'un  point  particulier  ,  j'avais  trouvé  que 
les  volumes  chimiques  des  corps  étaient  entre  eux  pro- 
chainement comme  les  cubes  de  leurs  nombres  affinittâres, 
c'est-à-dire  des  nombres  exprimant  leur  position  dans  cette 
série,  ou  les  nombres  afliniiaires  comme  les  racines  cubiques 
des  volumes  atomiques.  Cela  m'avait  permis  de  former  ua  j 
tableau  de  ces  nombres  affinîtaîres  mêmes  des  difïérentt  1 
corps  simples  ,  déduits  de  leurs  volumes  atomiques,  en  pre->  I 
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nant,  pour  plus  de  simplicité ,  pour  les  uns  et  les  autres 
respectivement,  le  volume  atomique  et  le  nombre  affini- 
taire  de  Tor  ,  comme  une  des  substances  les  plus  connues. 

Dans  les  deuxième  et  troisième  Mémoires ,  dont  je  donne 
ici  Textrait,  j^ai  étendu  ces  considérations  aux  corps  com- 
posés. J^y  ai  admis  que  le  nombre  affioi taire  d'un  corps  com- 
posé devait  résulter,  par  une  simple  règle  d^alliage ,  des 
nombres  affiuitaires  de  ses  composants ,  d'après  la  propor- 
tion pondérale  par  laquelle  ils  y  entrent,   et  j'ai  déter- 
miné les  divisions  en  2 ,  4  ^  etc. ,  qu'on  devait  admettre  dans 
l'atome  composé  pour  satisfaire  approximativement  à  cette 
condition;  divisions  analogues  à  celles  par  lesquelles,  dans 
les  combinaisons  gazeuses,  i  atome  du  composé  peut  donner, 
comme  on  sait,  a  ,  4  «  etc. ,  volumes  de  gaz.  Mais  le  système 
de  division  étant  une  fois  fixé  pour  chaque  composé,  on 
peut  réciprocpiement ,  d'après  les  mêmes  principes ,  en  par- 
tant du  nombre  affini taire  du  composé ,  déduit  de  son  vo- 
lume  atomique  donné  par  l'observation ,   déterminer  le 
nombre  affini  taire  de  l'un  de  ses  composants,  en  supposant 
connus  ceux  des  autres  composants.  J'ai  tiré  parti  de  cette 
circonstance  dans  mes  deux  Mémoires  pour  obtenir,  par  la 
combinaison ,  des  équations  fournies  par  les  différents  com- 
posés, soit  entre  elles,  soit  avec  les  nombres  appartenant 
aux  corps  simples  dans  l'état  isolé ,  différentes  valeurs  de 
nombre  affinitaire  d'un  même  corps  simple  ;  en  en  prenant 
la  moyenne,  j'en  ai  déduit  ainsi,  pour  chaque  corps,  des 
déterminations  qu'on  doit  regarder  comme  plus  exactes  que 
celles  trouvées  dans  le  premier  Mémoire  par  la  seule  consi- 
dération des  corps  simples  isolés ,  par  une  loi  qui  ne  peut 
être  qu'approximative.  Dans  le  deuxième  Mémoire,  j'avais 
fait  concourir  à  cette  détermination ,  pour  quelques-uns 
des  corps  simples,  les  nombres  affiuitaires  immédiatement 
déduits  de  leurs  pouvoirs  neutralisants  établis  dans  mon 
Mânoire  de  i835,  d'après  la  connexion  dont  j'ai  parlé 
ci-<le8SU5  entre  ces  pouvoirs  et  les  nombres  affinitaircs.  Dan.*- 
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le  Iroisième  Mémoire,  j'ai  cru  plus  cotivenaLle  de  séparej 
entièremeat  les  résultats  de  ces  deux  modes  de  rectierclu 
J'ai  déterminé  ainsi  les  nombres  afEuitaires  des  ditréreu 
corps  simples,  d'après  leurs  volumes  atomiques ,  et  ceux  d 
leurs  composés,  d'une  manière  indépendante  de  toute  cou- 
sidération  chimique,  et  j'en  ai  déduit  ensuite  les 
neutralisants  que  ces  mêmes  corps  devaient  avoir 
pondants  à  ces  nombres  affinitaires.  En  comparant  ces  po» 
voirs  avec  ceux  que  j'ai  établis  pour  quelques-uns  de 
corps  dans  mon  Mémoire  de  i835,  j'ai  pu  vérifier  jusqu'à 
quel  point  les  résultats  de  ces  deux  modes  de  détermination 
s'accordaient  entre  eux. 

Les  nombres  affinitaires  que  j'ai  trouvés  dans  le  troisième, 
Mémoire  par  la  considération  des  volumes  atomiques  pour, 
les  différents  corps  simples ,  en  prenant  toujours  pour  unité, 
celui  de  l'or,  m'ont  présenté  la  série  suivante: 

Oxygène  0,307;  ^'^'""  ",354;  chlore  0,806;  brome  o,825| 
iodeo,85i  ;  carbone  0,871  '  ^°^  0,888;  phosphore  0,950;  ar- 
gent 0,958;  palladium  0,959;  platine  et  iridium  0,962;  rho—j 
dium  0,9691  osmium  0,996;  or  1,000;  soufre  1,029;  ^'■(^■'U*. 
i,o3i;  dtaoe  i  ,062  ;  manganèse  i,o65;  mercure  1,071;  cad- 
mium 1,079;  arsenic  1,096;  sélénium  1,101;  cuivre  et  mcket 
1,109;  cobalt  1,1 17  ;  andraoine  1,1 35;  fer  1,129;  azote  i,i35  ; 
ctain  i,i5o;  chrame  i,iS4;  bismuth  r,i63;  molybdèae  igi^S; 
uranium  i|i74;  tungstène  1,177  ;  pl'^'i'b  1,191  ;  ^inc  i,238;  alu- 
minium 1,386;  calcium  1,393;  potassium  i,3o6;  barium  i]355| 
magnésium    ijSSg;  strontjum   1,376;    sodium    i,38o;  hydro»' 

Les  nombres  de  ce  tableau  diffèrent  un  peu,  ainsi  qu'on 
devait  s'y  attendre,  pour  celles  de  ces  substances  dont  je  la'ér , 
tais  déjà  occupé  dans  le  premier  Mémoire ,  de  ceux  qui  leaj. 
étaient  assignés  dans  le  tableau  que  j'en  avais  formé  d'aprèt 
la  seule  considération  de  leurs  volumes  atomiques ,  pris  s^ 
parement  pour  chacune  d'elles  à  l'état  isolé. 

En  comparant  ces  nombres  avec  les  pouvoirs  ncuirali- 
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SUIS  que  j^avais  trouvés  pour  quelques-uni  des  corps  aux- 
qndsik  se  rapportent ,  dans  mon  Mémoire  de  i835 ,  j'ai  pu 
délciHmer  le  nombre  affinitaire  répondant  au  point  de  la 
neutralité.  Ce  nombre  s'est  trouvé  être  0,878,  en  prenant 
lOBJours  pour  unité  celui  de  Tor;  pendifTérent  de  0,866  que 
cette  même  comparaison  m'avait  donné  dans  le  premier 
Mémoire,  en  partant  des  nombres  affinitaires  auxquels 
j  y  aTais  été  condoit. 

Tai  été  ainsi  en  état  de  déduire,  par  un  calcul  très-simple, 
da  nombre  affinitaire  de  chacune  des  substances  comprises 
dans  le  tahlean  ci-dessus,  le  pouvoir  neutralisant  qui  doit 
In  appartenir,  acide  ou  basique,  on  prenant  pour  unité  le 
pouvoir  acide  ou  négatif  de  Toxygène  (i).  J'ai  trouvé  ainsi 
poor  les  substances  dont  je  m'étais  occupé  dans  le  Mémoire 
de  i835,  des  nombres  assez  peu  différents  de  ceux  que 
j*avais  admis  dans  ce  Mémoire-là  par  les  considérations 
chimiques  qui  en  faisaient  l'objet ,  savoir  :  en  désignant  les 
pouvoirs  acides  ou  acidifiques  par  le  signe  négatif,  et  les 
pouvoirs  basiques  ou  alcalins  par  le  signe  positif,  et  en  sup- 
posant le  pouvoir  neutralisant  de  l'oxygène  égal  à  —  I9  j'&i 
trouvé ,  pour  le  pouvoir  de  potassium ,  +  o,  76 ,  au  lieu  de 

(1)  Voici  U  fononle  pour  ee  calcul ,  déduite  de  dos  principes.  Soit  b 
le  aoBibre  affioitAÎre  d^une  lubsUnce,  en  prenant  pour  unité  celui  de  Tor  ; 
■ft  distance  an  point  de  la  neutralité  dans  la  série  de  ces  nombres , 
Aprèi  le  nombre  que  nous  aToos  trouTé  pour  ce  dernier  point ,  et  en 
Hipponnt  Abord,  pour  fixer  les  idées,  que  cette  substance  ait  un 
■ombre  aupérieur  à  celui-là ,  et  doive  posséder  par  conséquent  un  pouToir 
Beatmlisant  positif,  sera  dans  la  même  unité  &  — 0,878,  tandis  que  la 
distance  de  l'oxygène  au  même  point,  diaprés  le  nombre  affinitaire  de  Poxy- 
gèocy  sers  0,878  —  0,807  =  0,571.  Or  le  rapport  entre  ces  deux  distance» 
est  ce  qni  coostîtae  le  pouvoir  neutralisant  de  la  substance  en  prenant  pour 
unité  edni  de  Toxygéne.  £n  désignant  donc  par  a  ce  pouvoir,  on  aura 

«î=  ,*^^  ^  — = — .  Si   le  nombre  b  était  inférieur  à  0,878,   celte 

0,571  0.571 

valear  de  m  deviendrait  négative,  comme  cela  doit  être  pour  représenter 

un  pouvoir  neutralisant  négatif  ou  acide.  Il  n*y  a  qu'à  substituer  à  b  dans 

cette  formule  Is  valeur  du  nombre  affinitaire  de  chaque  substance,   pour 

obtenir  le  pouvoir  neutralisant  correspondant. 


~+-o,6y  que  m'avaient  donné  les  considëi-ations  chimiques 
pour  Je  chlore,  —  o,i3  au  lieu  de  — o,  i5  ;  pourle  carhona 
—  o,0i  au  lieude-HojOfi;  pour  l'azote,  -1-  o,45  au  lie 
+  o,  47  ;  pour  le  soufre ,  +  o,  26  au  Heu  de  -1-0,22;  poa 
l'hydrogène,  3,7  au  lieu  de  3,9.  L'accord  est,  comi 
voit,  aussi  satisfaisant  qu'on  pouvait  l'espérer  de  deu 
modes  de  détermination  si  diU'érents. 

J'ai  indiqué  de  même,  dans  mon  Mémoire,  les  pou- 
voirs neutralisants  positifs  ou  négatifs  qui  se  déduisent  d^ 
nombres  affinitaiies  pour  les  autres  Substances  comprisea 
dans  le  tableau  ci-dessus,  et  dont  je  n'avais  point  donné  dg 
détermination  directe  dans  mon  Mémoire  de  i835  ;  et  Vo 
voit  que  ces  nombres  deviennent  réellement  ainsi  la  base  d 
tous  les  lapports  chimiques  qui  existent  entre  les  dilïérenB 
corps  ,  et  méritent  bien  le  nom  de  nombres  affînitaires  pa^ 
lequel  je  les  ai  désignés. 

Ces  mêmes  nombres  nous  donnent  d'ailleurs ,  en  en  foi^ 
mant  le  cube,  selon  mes  principes ,  les  volumes  atomîquj 
que  les  différents  corps  devraient  présenter  à  l'état  solide; 
en  prenant  pour  unité  celui  de  l'or,  abstraction  faite  dej 
circonstances  particulières  d'agrégation  qui  peuvent  1 
dilier  plus  ou  moins,  pour  chaque  corps,  l'inilueuce  priii'* 
cipale  de  la  qualité  électrochimique  sur  sa  densité,  et  pat 
là  sur  son  volume  atomique. 

Au  reste ,  on  conçoit  que  les  nombres  afEnitaires  mêmes, 
auxquels  j'ai  été  conduit  dans  ce  Mémoire  ,  ue  sont  encan 
qu'approximatifs ,  et  qu'on  en  trouverait  des  valeurs  un  perf 
différentes  en  faisant  concourir  à  leur  détermination  un  pliui 
grand  nombre  de  composés,  eu  sorte  que  l'ordre  même  e 
pourrait  être  un  peu  changé  entre  les  corps  les  plus  voisin^, 
l'un  de  l'autre  dans  la  série.  C'est  aux  recherches  ulté- 
rieures des  chimistes  et  des  physiciens  sur  cet  objet  à  leâ^ 
rendre  plus  exacts,  et  à  établir  un  parfait  .iccord  entre 
résultats  donnés  par  les  deux  considérations  des  volumes' 
atomiques  et  des  rapports  chimiques  entre  les  corps. 


r 
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RECHERCHES 

in  m  MiTelie  série  de  corps  organiques  refifernaDt  des  néUu  et  do 

phosphore  ; 

Par  m.  E.  FRANKLAND. 
Traduit  par  M.  Saint-Evrk. 


Depuis  mes  recherches  sur  l'action  réciproque  du  zinc 
et  de  Fiodure  d'éthyle,  j'ai  examiné  le  genre  de  décom- 
position que  le  même  métal  fait  subir  à  la  combinaison 
correspondante  de  la  série  méthylique  ;  il  se  dégage  du  mé- 
thyle,  et  on  obtient  un  résidu  blanc  cristallin.  Cette  der- 
nière substance  décompose  Teau  en  produisant  une  flamme 
kîllante,  et  développant  de  l'hydrogène  carboné.  En  dis- 
ùDant  la  matière  dans  un   appareil  rempli  d'hydrogène 
lec,  il  se  condense  dans  le  récipient  un  liquide  incolore 
transparent,  d'une  odeur  nauséabonde,  spontanément  in- 
flammable au  contact  de  l'air  ou  de  l'oxygène,  brûlant 
avec  une  flamme  brillante  d'un  bleu  verdâtre,  et  répandant 
d'épais  nuages  d'oxyde  de  zinc. 

La  vapeur  de  ce  corps  mêlée  à  du  méthyle  ou  à  de  l'hy- 
drogène bicarboné ,  n'est  plus  spontanément  inflammable. 
Mais  quand  on  la  fait  brûler,  elle  dépose  sur  des  surfaces 
froides  une  croûte  noirâtre  de  zinc  métallique,  entourée 
d'un  anneau  d'oxyde.  Cette  vapeur  est  vénéneuse  à  un 
haut  degré ,  et  reproduit  après  son  inhalation  tous  les  symp- 
tômes de  Tempoisonnement  par  le  zinc.  Ce  corps  décom- 
pose Feau  avec  autant  d'énergie  que  le  potassium^  un  petit 
tube  qui  en  contient  quelques  gouttes,   se  trouve  subite- 
ment porté  au  rouge-blanc  sous  l'eau.  Les  produits  de  dé- 
composition sont  de  l'oxyde  de  zinc  et  2  équivalents  d'hy- 
drogène carboné.  On  a  en  effet  : 

C»H»Zn  +  HO=:ZnO  +  2(CH'). 


^H       codyl 
^fe     méth 

m 


L'analyse  confirme  pleiiiemeui  cette  manière  de  voii 
Je  propose  en  conséquence  de  lui  donner  le  nom  de  zin 
méthyle.  Il  est  très-probable  que  ce  corps  joue  le  rôle  d'u 
radical.  Il  se  combine  directement  au  chlore,  à  l'iode, 
l'oxygène.  Mais  mes  expériences  à  cet  égard  ne  me  pa 
raissent  pas  encore  suffisamment  décisives. 

En  décomposant  l'iodure  d'éthyle  par  le  zinc,  on  obtie 
une  combinaison  correspondante.  Ce  corps,  qu'on  pen^ 
nommer  zinc  éthyle  par  analogie,  est  moins  volatil 
possède  des  affinités  moins  énergiques.  En  présence  d* 
l'eau ,  il  donne  de  l'osyde  de  zinc  et  du  méthyle  -. 

C'H'Zn  +  HO  =  ZnOH-  3(C'B^). 

L'existence  de  ce  corps  explique  d'une  manière  satisfai- 
sante l'action  de  l'eau  sur  la  matière  cristalline  formée  par 
la  décomposition  de  l'iodure  d'éthyle  au  moyen  du  zi 
aussi  bien  que  l'action  réciproque  de  ces  deux  corps 
présence  de  l'eau  ou  de  l'alcool.   En  présence  de  l'étheK, 
au  contraire,  il  n'y  a  guère  de  doute  que  le  zinc  méthyle 
ne  se  dissolve  dans  l'élher  anhydre  sans  décomposition 
ne  se  décompose  an  contact  de  l'eau   en  oxyde  de  zint 
3  volumes  de  méthyle ,  ce  qui  prouve  que  la  présence  du 
méthyle  dans  les  produits  gazeux  de  décomposition   n'est 
pas  due  à  la  décomposition  des  éléments  de  l'eau  renfermés 
dans  l'éther,  comme  je  l'avais  cru  dans  mon  premier  tra- 
vail. 

Il  est  donc  fort  probable  qu'en  décomposant  l'iodure 
d'éthyle  par  l'arsenic  et  l'étain,  ces  métaux  se  combinent 
avec  l'éthyle ,  en  produisant  des  composés  analogues  au 
cacodyle.  Avec  l'arsenic  on  a  un  produit  d'une  odeur  in- 
supportable, et  qui  rappelle  celle  du  cacodyle.  Si  l'on  em- 
ployait l'iodure  de  méthyle,  on  aurait  sans  doute  le  ca- 
codyle lui-même.  J'ai  ainsi  constaté  que  les  iodures  de 
méthyle  et  d'éthyle  étaient  décomposés  en  présence  du 
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phospliOFe,  et  comme  il  ne  se  développe  pas  de  gaz,  il  est 
possible  qu^il  se  forme  une  série  de  bases  phosphorées  ana- 
logues à  celles  de  Paul  Thenard  : 

C«H»Ph  =  (C'H»)^Ph. 

On  aurait  donc  le  tableau  suivant,  dans  lecjuel  les  bases 
déjà  connues  sont  marquées  d'un  astérisque. 


Mirarut. 


i-niTLB. 


ZnC«H«* 
Ai(C*H«)* 

Sb(C*H«)- 


Zn  OH*  ^ 

Sb  (C*  H»  )  • 
Ph(C*H*)« 


BUTTSILB. 


Zn  C«H' 

A8(C«H')« 

Sb(C«H')" 

Ph(C«H')> 


TALTLB. 


ZnC«H» 
A8(C'H«)' 

Sb(C'H«)" 
Ph(C«Il«)« 


AMTLB. 


ZnC«'H" 
A8(C««H")« 
Sb(C"H")- 
Ph(C"H")« 


rainYLB. 


ZnC'H» 

A8(C'*II»)» 
Sb(C'«Il»)- 
Ph(C' •!£•)• 


En  vue  d'obtenir  ces  différents  corps,  j'ai  fait  quelques 
opérîences  qui  semblent  promettre  d'heureux  résultats. 
Ce  sera  le  sujet  d'une  prochaine  communication  aussitôt 
que  j'aurai  pu  surmonter  les  difficultés  que  comportent  de 
lemblables  recherches. 
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NOTE 

Itf  les  iaiges  anltiples  d'sn  objet  placé  entre  deux  miroirs  plans  inclinés 

l'un  snr  l'antre; 

Par  m.  a.  BERTEN. 


Le  problème  des  miroirs  inclinés  est  traité  dans  la  plu- 
part des  ouvrages  de  physique ,  mais  on  peut  dire  qu'il  n'est 
résolu  dans  aucun  d'eux.  Lorsque  Tanglc  des  miroirs  est  la 
«"■•  partie  delà  circonférence,  tous  les  auteurs  s'accordent 
à  dire  que  le  nombre  des  images,  y  compris  l'objet ,  est  égal 
i  n ,  tandis  qu'il  peut  être  n  +  i .  Si  quelques-uns  d'entre 
eux  considèrent  le  cas  général  où  Tangle  des  miroirs  n'est 
pas  une  partie  aliquote  de  la  circonférence ,  se  laissant  égarer 
par  une  construction  géométrique  qui  n'a  plus  aucun  rap- 
port avec  le  phénomène  physique,  ils  prétendent  que  le 
nombre  des  images  doit  être  infini  :  seulement,  comme  ce 
nombre  est  en  réalité  dans  chaque  expérience  bien  déter- 
miné ,  ils  sont  obligés  d'expliquer  ce  désaccord ,  et  ils  le  font 
par  des  raisons  que  la  réflexion  ne  permet  pas  d'admettre. 
Toutes  ces  imperfections  tiennent ,  sans  doute ,  au  peu  d'im- 
portance qu'on  attache  à  ce  problème;  mais,  cependant, 
puisquMl  est  traité  dans  tous  les  cours  de  physique,  j'ai  cru 
qu'il  ne  serait  pas  tout  à  fait  sans  intérêt  d'en  faire  connaître 
une  solution  très-simple.  Tel  est  l'objet  de  cette  Note. 

Quand  un  corps  est  eutre  deux  miroirs  inclinés ,  il  donne 
dans  chacun  d'eux  une  image  qui ,  placée  derrière  celui-ci , 
est,  au  contraire,  cfeuant  l'autre  ,  et,  par  conséquent,  est 
pour  lui  comme  un  véritable  objet.  Il  en  résulte  dans  ce  se- 
cond miroir  une  deuxième  image,  qui  peut  en  donner  une 
troisième  dans  le  premier,  et  ainsi  de  suite  ;  mais  ces  images, 
s'éloignant  de  plus  en  plus  de  l'objet ,  finiront  par  tomber 
dans  Tangle  opposé  aux  miroirs,  et,  par  conséquent,  der- 
rière chacun  d'eux  :  elles  deviendront  alors  improductives, 
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c'esl-à-dire  incapables  d'en  donner  d'autres.  Cette  s 
remarque  fail  voir  tout  de  suite  que  le  nombre  des  ii 
est  nécessairement  limité ,  quel  que  soit  l'angle  des  mi 

Désignons  cet  angle  par  20;;  il  est,  en  général,  contet 
«  fois  dans  la  circonférence  a^ec  un  reste  se  ,  d 
que  la  demi -circonférence  tt  :=  n  «  +  Ê.  Nous  supposerontM 
les  deux  miroirs  placés  verticalement  sur  une  feuille  de  pa- 
pier horizontale,  qui  sera  celle  de  nos  figures.  L'angle  des 
deux  miroirs  y  est  désigné  par  PCQ  ;  l'angle  opposé  au 
sommet ,  celui  qui  contient  toutes  les  images  improductives,  ^ 
par  P'CQ'. 

Chaque  miroir  faisant  son  image  dans  l'autre,  l'ensemble 
de  toutes  ces  images  partagera  le  plan  eu  un  cerlaia  nombre 
de  secteurs,  nécessairement  en  nombre  pair,  et  qui  se 
tracent  immédiatement  en  portant  derrière  chaque  miroir 
l'arc  1  a  autant  de  fois  qu'il  peut  être  contenu  dans  la  demi- 
circonférence.  Ces  imagessont  représentées  dans  nos  figures 
par  des  lignes  pleines ,  terminées  par  des  lettres  rappelant 
lemiroir  qu'elles  représentent,  aflectées  d'un  indice  qui  fait 
connaître  le  rang  de  l'image. 

Un  point  quelconque,  placé  entre  les  deux  miroirs,  don-  ' 
nera ,  dans  le  miroir  P,  une  série  d'images  représentées  par 
pti  pii  pii--->  toutes  placées  sur  la  demi-circonférencf 
PQ'P',  dont  le  centre  est  C  De  même,  les  images  dans  Ir 
miroir  Q,  que  nous  désignerons  par  ^i ,  q,,  Çj,..,,  seront 
toutes  placées  sur  la  demi -circonférence  QP'Q'  :  ç,  est 
l'image  de  p, ,  p,  celle  de  ç, ,  etc.  Quand  nous  considérerons 
plusieurs  points  entre  les  deux  miroirs,  nous  les  placerons 
sur  des  cercles  différents,  afin  que  leurs  images  ne  soient 
pas  confondues. 

Il  est  un  de  ces  points  dont  on  peut  trouver  immédiate- 
ment les  images  successives,  c'est  le  milieu  M  de  l'arc  PQ; 
car,  si  l'on  porte  derrière  chaque  miroir  l'arc  MP  =.  MQ  =^  a 
autant  de  fois  qu'il  peut  être  contenu  dans  la  demi-ci rcon>-J 
férence,  c'est-à-dire /i  fois,  les  points  d'ordre  pair  2,  4i  6,>.J 


(  ^^9  ) 
détermineront,  comme  nous  Tavous  vu,  les  images  des  mi- 
roirs, tandis  que  les  points  d'ordre  impair  i,  3,  5,  7,... 
seront  les  images  du  point  M.  U  y  aura  donc ,  sauf  les  super- 
poritîons  : 

1**.  Si  n  est  pair: 

-  images  des  miroirs  derrière  chacun  d'eux ,  ce  qui  donne 

en  tout  n  images  de  ces  miroirs ,  ou  /i  +  2  en  les  comptant 
eux-mêmes^ 

-  images  du  point  M  derrière  chaque  miroir,  et,  par 

conséquent,  en  tout  n  images  de  ce  point,  ou  ti  +  i  en  le 
comptant  lui-même, 
a^.   Si  n  est  impair  : 

images  des  miroirs  derrière  chacun  d'eux,  ce  qui 

fait  un  total  de  n  4-  i  images  des  miroirs ,  ceux-ci  compris  ^ 

images  du  point  M  derrière  chaque  miroir,  et,  par 

conséquent,   en   totalité  «-ha  images  de  ce  point,  lui 
compris. 

Adoptons,  pour  nous  conformer  à  Tusage,  la  notation 
qui  compte  l'objet  pour  une  image,  et  examinons  rapide- 
ment les  deux  cas  que  nous  venons  de  signaler. 

Premier  cas.  —  n  est  pair,  par  exemple  w  =  6, 

jig.  I  et  2 ,  PL  II, 

i®.  7rz=  6a  4-  6,  fig*  i.  La  construction  générale  nous 
donne,  dans  ce  cas,  huit  images  des  miroirs;  elles  forment 
huit  secteurs,  dont  les  deux  derniers,  P3CQ2  et  Vi  CQ,,  se 
superposant  en  partie ,  donnent,  sur  chaque  prolongement 
des  miroirs ,  un  secteur  d'arc  Ç^%(^^  ou  Pj P3  égal  à  2 ê  ,  et 
entre  ces  deux-ci  un  secteur PaCQ»  qui  sous-tend  un  arc  égal 

a  a(a— 6). 

Nous  trouvons  de  même  sept  images  de  la  bissectrice  CM. 
Lesdçux  dernières, /?8  et  q^ ,  sont  à  une  distance  de  CM'  égalp 

'7- 


I 


(  .,i;„  I 

i'iG,  vl.  (lav  ronst'qiu'iil,  cllcîs  îi)lori'G|it<^iii 

Knfiu.  si  l'on  prolonge  CP^  en  R ,  on  a  un  point  dont  IQ 
distance  à  Q  est  encore  égale  à  S  ,  dont  les 
dîsiaiiles  de  celles  de  Qdu  même  arc  6,  et  dont,  pa 
quent,  l'image  ç°  tombera  sur  le  prolongement  dn  mji 
et  sera  improductive.  11  en  sera  à  plus  Juite  raison  de 
de  tout  point  A  situé  au  delà  de  R  par  rapport  à  Q, 
qu'un  poinlB,  placé  dans  l'angle  RCQ,  aura  son  image  fd^ 
sitnéc  encore  devant  le  miroirP,  et  prodnisant  dans  celui-cil 
une  image  ;»i. 

JS  ou  (f  -t-  a  images  des  miroirs; 

y  ou  n  -h  i  images  de  la  bissectrice  CM  ; 

7  ou  H  +  I  images  de  tout  point  A  compris  entre  R  et  M  ; 

8  ou  «  -+-  2  images  de  tout  point  B  compris  entre  R  et  Q, 

a".  T!  =  6ct ,Jig.  2.  Supposons  maintenant  que  l'angle 
PCQ  soit  ouvert  jusqu'à  ce  qu'on  ail  fait  disparaître  l'an- 
gle S;  on  voit  tout  de  suite  ce  qui  va  arriver  : 

Les  images  P,  et  Pg  du  miroir  P,  dont  la  distance  est 
égale  à  aë,  se  rapprocheront  et  finiront  par  se  confbodre; 
il  en  sera  de  même  de  Q,  et  Q, ,  de  sorte  qu'on  n'apercevra 
plus  que  n  images  des  miroirs. 

Les  deux  dernières  images  de  la  bisserlrice  p,  et  i/j ,  dooll 
la  distance  est  égale  à  a£,  se' confondront  également, 
qui  réduira  encore  à  n  les  images  de  cette  ligne. 

IvC  point  R  disparaîtra  ,  puisqu'il  est  compris  dans  l'anglÈ 
RCQ,  qui  devient  nul. 

Quant  au  point  A  ,  il  suait,  pour  voir  ce  que  deviennent! 
ses  images,  de  remarquer  la  position  des  trois  dernières  ef, , 
(f\  ,  p\  :  !■/',  et  t/\  sont  distantes  de  CQ,  d'un  arc  égal  à  çA, 
al  c'est  aussi  la  distance  de  p',  par  rapport  à  CQj  ;  de  sorte 
que  la  superposition  de  Q,  sur  Q,  amènera  relie  de  ;>',  sur 


I 


(  =»«'  ) 

(]. ,   ce  qui  réduira   «'iicore  à  //   le  noiuhre  des  Iinatj^es  du 
point  A . 

Ainsi,  quand  Tangle  des  miroirs  est  uu  sous-multiple  pair 
(le  la  circonférence,  il  y  a  bien  en  réalité  n  -h  i  images  de 
Tobjet ,  mais  la  superposition  des  deux  dernières  réduit 
toujours  ce  nombre  à  n. 

Deuxième  cas,  — n  est  impair,  par  exemple  n  =  'j^ 

Jig.  3  et  4- 

i".  7r  =  7a-|-6  'ifig*  3 .  Nous  trouvons  encore  huit  images 
des  miroirs^  elles  forment  huit  secteurs,  dont  sept  soni 
égaux  entre  eux  ,  tandis  que  le  huitième,  P3  CQ3 ,  ne  sous- 
teiid  qu^un  arc  égal  à  2  S. 

La  construction  générale  nous  donne  de  même  neul 
images  de  la  bissectrice  CM.  Les  images  773  et  </4  sont  symé- 
triques ou  conjuguées  par  rapport  au  miroir  Q,  dont  <îlles 
sont  distantes  chacune  de  Tare  ë.  On  en  peut  dire  autant  de 
7»  et  p4  par  rapport  au  miroir  P. 

Si  Ton  prolonge  CQs  en  R  ,  on  a  un  point  dont  la  distance 
à  M  est  encore  égale  à  6,  dont  les  images  seront  distantes  de 
celles  de  M  du  même  arc  ?,  et  dont,  par  conséquent, 
Timage  p\  tombera  sur  le  prolongement  du  miroir  Q  ,  et 
sera  improductive.  Il  en  sera  à  plus  forte  raison  de  même  de 
tout  point  B  placé  au  delà  de  R  par  rapport  à  M ,  tandis 
qu'un  point  A,  situé  dans  l'angle  RCM,  aura  son  image /;;< 
placée  encore  en  avant  du  miroir  Q.  et  produisant  dans 
celui-ci  une  image  </4. 

Ainsi  ,  en  résumé,  nous  aurons  : 

8  ou  /i  4-  t  images  des  miroirs; 

1)  ou  /i  -h  2  images  de  la  bissectrice  CM  ; 

9  ou  7t  -i-  2  images  de  tout  point  A  compris  entre  W  ei  M  : 
8  ou  /*  -i-  1  images  de  tout  point  B  compris  entre  H  cl  (^. 

•2".  7t=  7a,  fig,  4-   Supposons  maintenant  <jue  l'anglr 
PCQ  soit  ouverl  jus<|u'à  ce  qu'on   ail   fait   disparailrcî  Ijî 


reste  c. 
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Les  deux  images  des  miroirs  Pj  et  Q, ,  dont  la  distance  esl    ' 
égale  â  sS,  se  rapproclierotil  et  Gniront  par  se  coniondr^ 
quand  S  sera  nul;  de  sorte  qu'on  n'apercevra  plus  que  R 
images  des  miroirs 

Les  images  ^3  et  q,.  de  la  bissectrice ,  dont  la  distance  ail 
miroir  Q  est  égale  à  S  ,  se  rapprocheront  de  ce  miroir,  et 
finiront  par  venir  se  placer  sur  son  proloiigcmenl  ;  mais 
alors  l'image  q^  sera  invisible,  car  elle  ne  pourrait  Être 
aperçue  que  par  un  œil  placiS  daiisie  plan  même  du  miroirQ. 
La  même  remarque  est  applicable  à  l'image  pi  par  rapport 
au  miroir  P,  de  sorte  «jue  le  nombre  des  images  de  la  bissec- 
trice seia  aussi  réduit  à  n. 

Le  point  A  disparaîtra  avec  l'angle  MCR  égal  à  £. 

Quant  au  point  B ,  la  superposition  de  Pj  sur  Q,  n'amène 
celle  d'aucune  de  ses  images.  Elles  restent  toujours  au 
nombre  de  n  -h  i,  disposées  par  couples  de  deux  images  sy- 
métriques par  rapport  à  celles  du  miroir  Q,  Les  deux  der- 
nières, q\  et  ^',  ,  sont  distantes  d'une  quantité  égale  au 
double  de  la  distance  du  point  B  à  la  bissectrice  CM,  et  ne 
peuvent  se  confondre  que  quand  le  point  B  est  sur  la  bissec- 

Eu  résumé  : 

i".  Quand  l'angle  des  miroirs  est  une  fraction  aliquole 
de  la  circonférence,  la  n''""  partiede  quatreangles  droits,  le 
nombre  des  images  j  compris  l'objet  est  en  général  égal  l 
n-(-  i;  mais  ce  nombre  se  réduit  à  n  dans  deux  cas 
1°  quand  n  est  pair;  1°  quand  l'objet  est  placé  sur  la  blsseC' 
irice  de  l'angle  di 

1".  Quand  l'angle  des  miroirs  est  contenu  n  fois  dans  III. 
circonférence  avec  un  reste,  ouqn'il  est  compris  entre  la  n'*' 
etla(n-i-  i)"'""'  partie  de  quatre  angles  droits,  le  nombre  de» 
images  est  au  moins  de  n  -H  i  ;  et  il  peut  être  de  w  -h  a  pouf 
une  position  lonvcnahN'  du  point  luniineii 
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niMlUI  SDR  LA  RÉFLEXION  A  U  SURFACE  DES  CORPS 

TRANSPARENTS; 

Par  m.  J.  JAMIN. 


De  tous  les  problèmes  d'optique,  celui  qui  parait  aujour- 
d'hui le  mieux  résolu  est  sans  contredit  celui  de  la  ré- 
flexion :  les  phénomènes ,  toujours  conformes  aux  formules 
mathématiques,  ont  été  si  souvent  prévus  par  elles ,  que  de 
nouvelles  expériences  sur  cette  matière  paraîtraient  super- 
flues ,  si  quelques  objections  graves  qu'on  me  permettra  do 
reproduire  ne  laissaient  quelque  doute  dans  l'esprit. 

Les  formules  données  par  Fresnel  pour  calculer  les  in- 
tensités de  là  lumière  réfléchie,  supposent,  comme  il  le  dit 
lai-mème ,  que  a  les  périodes  de  vibration  des  ondes  inci- 
dente et  réfléchie  coïncident  à  la  surface  de  séparation  des 
deux  milieux.  »  Si  ce  principe  est  vrai ,  toute  vérification 
ultérieure  est  inutile;  mais  s'il  n'était  qu'une  hypothèse 
sans  réalité,  si  la  phase  des  faisceaux  était  altérée  par  la 
réflexion,  les  formules  s'écrouleraient  avec  les  conséquences 
qui  eu  ont  été  déduites.  C'est  donc  sur  ce  point  que  l'expé- 
rience doit  être  appelée  à  prononcer;  or  elle  ne  confirme 
pas    toujours  la  supposition.  On  sait,   en   eflet,  par  les 
expériences  de  M.  Airy,  que  le  diamant  et  en  général  les 
substances  qui,  sans  cesser  d'être  transparentes,  possèdent 
un  indice  de  réfraction  très-grand,  transforment  la  pola- 
risation rectiligne  du  faisceau  incident  en  une  polarisation 
elliptique ,  c'est-à-nlire  modifient  la  phase  des  rayons  réflé- 
chis; l'hypothèse  de  Fresnel,   en  supposant  qu'elle   soit 
vraie  pour  le   verre,  ne   peut  donc  être  considérée  que 
comme  un  cas  particulier  d'un  principe  plus  général  qu'il 
est  nécessaire  de  chercher. 

V  défaut  d'observations  précises  dcslinécs  à  démontrei- 
ou  n  détruire  celle  base  de  la   théorie,  les  physiciens  oni 


exécuté  des  expéiiences  pour  en  vériliei-  les  coiiséqueDces; 
M.  Arago  a  mesuré  les  intensiiés  delà  lumière  réflécl 
par  le  veri*,  maïs  il  n'a  pas  malheureusement  public 
résultats.  Seebeck  a  vériiïé  avec  des  précautions  minu- 
tieuses la  loi  de  M.  Bi-ewster  sur  l'angle  de  polarisaiioui 
mais  ses  travaux  portent  sur  un  fait  que  Fresnel 
sait,  t^ui  était  une  condition  de  ses  formules  sans 
une  démonstration,  Entin,  M.  Brcwsier  a  mesuré  les  azt 
muts  des  rayons  réfléchis,  mais  ses  mesures  ne  vérifieni 
la  théorie  qu'avec  des  étendues  d'erreurs  assez  grandes  pour| 
justilier  également  bien  des  expressions  algébriques  nota- 
blement différentes.  Il  y  a  plus,  elles  autorisent  une  ob* 
jeclion  grave;  car  quelques-unes  portent  sur  le  diamant, 
qui  s'écarte  manifestement  des  cas  où  Fresnel  s'est  placée 
et  les  concordances  ne  sont  pas  moins  complètes  que  pour 
le  verre  ou  pour  l'eau  :  et  puisqu'elles  sont  inhabiles  b  ma*' 
nifester  les  lois  particulières  de  la  réflexion  du  diamant  et 
qu'elles  accusent  pour  ce  corps  une  vérification  illusoire  . 
elles  ne  peuvent  être  considérées  comme  une  démonstration 
suffisante  des  formules .  pour  les  cas  où  elles  sont  supposées 
vraies. 

Outre  ces  raisons,  j'avais,  pour  reprendre  la  question 
de  la  réflexion  ,  des  uiolifs  légitimes.  Puisqu'il  est  généra- 
lement admis  que  les  corps  se  partagent  en  deux  classes,  la 
première  renfermant  les  corps  irès-réfringeuls  à  polarisa- 
lion  incomplète .  la  seconde  les  substances  de  moyenne 
petite  réfringence  à  polarisation  complète  ,  il  était  impi 
tant  de  trouver,  par  des  expériences  décisives,  la  limite 
entre  ces  deux  catégories ,  et  de  rechercher  comment  se  fait 
le  passage  entre  l'une  et  l'autre.  Il  fallait  enfin  chercher  les 
lois  de  la  polarisation  elliptique  du  diamant,  et  voir  si  elles 
sont  représentées  par  les  formules  de  M.  Cauchy,  formules 


)(n>^^ 


qui, 


rélei 


s  examen  expé- 


rimental. On  verra  bienlùt  l'utilité  de  ce  programme,   et^ 
la  nécessité  de  cette  revue. 
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^  I.  —  De  la  nature  des  modifications   imprimées  à  la 

lumière  par  la  réflexion. 

On  est  forcé  de  reconnaître  que  les  expériences  de  pola* 
risation  n^ont  pas  atteint  encore  un  grand  degré  de  préci- 
sion^ cela  tient  à  la  fois  à  Timperfection  des  instruments 
polarisants ,  à  la  difficulté  qu'on  rencontre  pour  fixer  les 
azimuts ,  et  au  mauvais  emploi  de  la  lumière. 

On  polarise  ordinairement  la  lumière  en  la  réfléchissant 
sor  une  glace  plane,  c'est  le  plus  imparfait  de  tous  les  pro- 
cédés; outre  qu'il  se  prôte  difficilement  aux  conditions  de 
commodité  des  expériences ,  il  est  théoriquement  inexact, 
comme  je  le  démontrerai  bientôt:  je  ne  pouvais  d'ailleurs 
étudier  les  lois  de  la  réflexion  avec  un  rayon  de  lumière 
déjà  r^échi;  c'eut  été  faire  une  pétition  de  principes. 

Les  rhomboèdres  de  spath  assez  longs  pour  séparer  les 
deux  images,  dont  Tune  est  éteinte  par  un  diaphragme^ 
sont  sans  contredit  les  meilleurs  instruments  que  l'on  puisse 
employer;  mais  la  difficulté  qu'on  éprouve  à  se  les  pro- 
carer,   contraint  les  physiciens  à  se  servir  de  prismes  de 
Nîchol ,  qui  présentent  h  peu  près  les  mêmes  avantages , 
mêlés  à  quelques  inconvénients.  Us  dévient  quelquefois  la 
lumière,  mais  cela  tient  à  une  mauvaise  construction*,  ils 
donnent  lieu  à  des  réflexions  intérieures,  qui  partagent  \v 
champ  de  vision  en  plages,  dont  les  unes  polarisent  exac- 
tement, les  autres  imparfaitement  la  lumière:  on  évite  ces 
imperfections  en  les  choisissant  de  forte  dimension  et  les 
garnissant  de  diaphragmes  étroits;  enfin  ils  ne  polarisent 
bien  que  les  rayons  parallèles  à  leur  direction  ,  et  c'est  une 
condition  qu'on  peut  toujours  réaliser.  Avec  ces  précau- 
tions, trop  souvent  négligées,  ils  satisfont  à  toutes  les  con- 
ditions de  précision  que  l'on  peut  désirer. 

C'est  presque  toujours  avec  la  lumière  des  nuées  (juc 
Ton  exécute  les  expériences.  On  ne  saurait  trop  s'élever- 
contre  cet  usage  que  rien  ne  justifie,  cl  c|ui  ronduil  for- 


cément  à  des  en't^urs  graves.  Quand  on  t-'herche,  eu  t'iletil 
l'azimut  de  polarisation  d'un  rayon,  on  le  i*çoit  sui-  un 
jirisme  analyseur,  cl  l'on  cherche  la  direction  de  la  section 
principale ,  )X)ur  laquelle  uce  des  deux  images  est  éteintea 
l'expérieDce  montre  alors  que  cette  condition  est  sensible^ 
menl  réalisée  pour  une  série  d'angles  embrassant  un  arBl 
d'autant  plus  grand  que  la  lumière  est  moins  intense,  Om 
est  alors  obligé  de  noter  les  limites  de  l'extinction  appa^^ 
rente  et  de  prendre  des  moyennes  entre  des  résultats  qui^ 
comprennent  quelquefois  plusieurs  degrés;  de  là  une  in-*' 
certitude  déplorable  et  une  fatigue  irès^rande  pour  l'oeil, 
dont  la  sensibilité  s'altère  rapidement. 

A  la  vérité,  quelques  physiciens  ont  proposé,  pour  aug- 
menter la  précision  de  ces  mesures,  des  appareils  secon- 
daires, parmi  lesquels  on  peut  citer  le  quartz  à  deus  rota- 
lions  de  M.  Soleil,  qui  conserve  la  même  teinte  dans  ses 
deux  parties  ,  ou  prend  des  couleure  dill'éremes  suivant  que 
l'axe  du  prisme  analyseur  est  parallèle  ou  non  au  plan  de 
polarisation.  Cet  appareil  atteint  une  remarquable  préci- 
sion par  un  choix  convenable  de  l'épaisseur  des  quartz, 
mais  la  uéceasité  dans  laquelle  il  place  rexpérimcntateuf 
d'opérer  sur  la  lumière  blanche,  le  rend  impropre  à  ma- 
nifester les  accidents  de  dispersion  qui  accompagnent  tous 
les  phénomènes,  et  complique  les  résultats  d'erreurs  qui 
sont  la  conséquence  inévitable  de  cette  dispersion,  erreurs 
graves  si  elle  est  grande. 

On  peut,  au  contraire,  introduire  dansées  recherche»- 
un  genre  de  perfectionnement  moins  dangereux,  qui 
complique  ni  les  expériences  ni  les  appareils,  et  qui  cou* 
siste  dans  l'emploi  de  la  lumière  solaire  polarisée  et  ana>* 
lyséc  par  des  prismes  de  Nichol,  et  reçue  directement  dao* 
l'oeil. 

Je  fixe  au  moyeu  d'un  hélîostat  un  faisceau  solaire  hori— 
/.outal  que  je  leçois  daus  une  chambre  obscure  sur  un  pre- 
mier prisme  de  INithul;  les  rayons  satisfaisant  àlaconditiont- 
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da  parallélisme  s'y  polarisent  complètement,  et  sont  reçus 
sar  un  second  prisme  pareil,  au  moyen  duquel  on  les  éteint. 
Tant  que  ce  prisme  diffère  peu  de  Tazimut  d'extinction. 
Ton  peut  sans  inconvénient  recevoir  le  faisceau  transmis; 
mais  si  on  l'éloigné  à  droite  ou  à  gauche  de  3  à  4  degrés, 
l'intensité  de  la  lumière  n'est  plus  supportable.  On  conçoit 
dès  lors  que  l'azimut  d'extinction  ne  pourra  se  confondre 
avec  aucun  azimut  voisin  ;  la  sensibilité  de  la  méthode  est 
même  telle,  que  Textinction  n'est  pas  complète  dans  toute 
Fétendue  du  champ  de  vision  à  la  fois,  et  c'est  quand  elle 
est  la  plus  grande  au  milieu  que  l'azimut  est  atteint.  Plu- 
sieurs personnes  qui  ont  bien  voulu  faire  avec  moi  des 
expériences  comparatives,  commettaient  des  erreurs  de 
plusieurs  degrés  avec  la  lumière  faible  des  nuées ,  mais  ja- 
mais ces  erreurs  n'étaient  appréciables  quand  on  employait 
le  faisceau  solaire. 

Outre  l'avantage  de  réduire  considérablement  la  double 
erreur  commise  en  mesurant  les  azimuts  des  rayons  inci- 
dents et  réfléchis ,  on  trouve  dans  l'emploi  de  la  lumière 
solaire  un  moyen  de  constater  des  lois  importantes,  en 
opposition  avec  les  idées  admises. 

i^.  J'ai  fait  réfléchir  sur  un  grand  nombre  de  substances 
bien  polies ,  un  rayon  de  lumière  polarisée  dans  les  azi- 
muts principaux ,  après  l'avoir  éteint  par  une  direction 
convenable  du  prisme  analyseur;  il  resta  absolument  éteint 
apr^  la  réflexion,  et,  par  conséquent,  n'avait  pas  cessé  d'être 
entièrement  polarisé  dans  le  même  plan.  Quand  le  plan 
de  polarisation  incidente  était  quelconque,  et  que  la  ré- 
flexion se  faisait  sous  des  inclinaisons  très-diflerentes  de 
celle  de  la  polarisation ,  l'azimut  était  changé ,  mais  le  rayon 
ne  perdait  pas  la  propriété  de  s'éteindre  entièrement  en 
traversant  l'analyseur.  Ces  expériences  nous  apprennent 
que  les  réflexions  se  font  sans  diffusion  sensible. 

a**.  D'après  les  lois  connues  de  la  polarisation ,  un  rayon 
incident  polarisé  perpendiculairement  au  plan  d'incidencr 
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■T  pour  une  inuidciice  dël 
n'est  jamais  satisfaite 

toujours  irès-apprêcîabl 

S*.  Os  poU  cbercher  l'angle  de  polarisation  par  la 
ifiliaa  «*■■  rmTon  natnrel  soit  fxiniptétemeiit  polarisé  dai 
k^Hid^Dcidence;  mais  ici  encore  j'ai  reconnu  que  ceti 
coadlion  n  était  jamais  réalisée,  et  qu'au  lieu  d'une  îuci 
«IcDce de  polarisation  complète,  on  constatait  un  angle  de 
polarisation  masiœa. 

4"-  Si  la  lumière  incidente  est  polarisée  dans  un  azimut 
«oinn  de  90  degrés,  elle  cesse  d'être  polarisée  après  la  té- 
Hesion,  et  si  l'azimut  primitif  est  convenablement  clioisi. 
la  dépolarisation  peut  être  complète  sous  rincidcncc  de  po- 
larisation maxima.  puis  elle  esi  de  moins  en  moins  appa- 
rente quand  ou  augmente  ou  qu'on  diminue  l'inclinaison, 

5".  Quand  on  diminue  l'Intensité  du  rayon  incident, 
sensibilité  de  l'œil  décrolL,  on  ne  peut  plus  reconnaître  û 
la  polarisation  est  incomplète,  et  les  apparences  sont  le» 
mêmes  que  si  elle  était  complète  après  la  réllexioi). 

En  se  rappelant  que  les  prismes  employés  polarisent  paA< 
faiteraent  la  lumière,  que  la  dépolarisa  Lion  ne  se  produit 
que  dans  (les  circonstances  particulières,  on  ne  poui 
iribuer  ces  faits,  ni  à  l'imperfection  des  appareils,  ni  à  l|| 
diffusion  de  la  lumière;  il  faudra  conclure  que  les  subsiancfli 
ti'anspa rentes  polarisent  incomplètement  la  lumïèi'e.  L'i 
ualogie  de  ces  résultats  avec  ceux  que  nous  ollrcni  les  lué^ 
taux  permettait  de  prévoir  que  tous  les  corps  polariseuf 
elliptiquement  la  lumière,  et  pour  le  démonirei',  il 
besoin  que  de  l'expérience  simple  que  je  vais  décrire. 

Choisissons  une  lame  miucc  de  chaux  sulfatée  avec  l'é" 
paisseur  qui  donne  la  Icinte  gris  de  lin  intermédiaire  enti 
le  violet  elle  bleu,  teinte  qui  salière  si  rapidement  quau4 
on  fait  traverser  la  lame  par  deux  vibrations  reclaugq^ 
laires  dont  les  phases  dillërenl.  Plaçons  Ta^e  paiallèlemcui 
au  plan  d'incidence  dans  le  faisceau  réllcclu  ,  cl  polaiisoiii. 
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le  faisceau  solaire  incident  clans  un  azimut  voisin  de  90  d(*- 
grés.  Si  la  réflexion  sur  la  surface  polie  ne  fait  que  changer 
les  amplitudes  des  composantes  de  Totide  réfléchie  sans  dé- 
placer les  noeuds  des  vibrations,  la  teinte  de  la  lame  mince, 
sans  varier  dans  sa  composition,  ne  fera  que  changer  d'azi- 
mat.  Mais  si  cette  teinte  éprouve  des  modifications  dans 
sa  nature,  on  en  conclura  avec  certitude,  qu'à  la  différence 
de  marche  communiquée   par  la  lame  mince  aux  deux 
rayons  polarisés  dans  les  plans  principaux,  s'ajoute  une 
antre  différence  produite  par  la  réflexion.   L'expérience 
répond   nettement  à  cette  alternative  ;  depuis  Tincidence 
rasante  jusqu'à  Tangle  de  polarisation,   on  voit  la  teinte 
changer,  varier  de  ^  d'ondulation  et  revenir  à  sa  composi- 
tion prenûère  pour  des  incidences  moindres  :  en  répétant 
Texpérience  avec  une  surface  métallique  réfléchissante,  on 
observe  les  mêmes  variations  de  teinte.  Il  est  impossible  de 
conserver  des  doutes  sur  la  signification  théorique  de  ces 
expériences  ^  elles  se  résument  ainsi  : 

1**.  Les  substances  transparentes  ne  polarisent  pas  com- 
plètement la  lumière. 

a°.  Elles  transforment  la  polarisation  rectiligne  d'un 
faisceau  incident  en  une  polarisation  elliptique. 

3°-  La  différence  de  marche  des  rayons  principaux 
éprouve  les  mêmes  variations  que  pour  les  métaux  entre 
les  incidences  limites. 

Au  point  de  vue  théorique,   ces  conclusions  ont  une 
grande  importance;  nous  montrerons  bientôt  cependant 
que  les  formules  de  Fresnel  expriment  avec  une  approxi- 
mation pratique  suffisante  les  intensités  de  la  lumière  ré- 
fléchie :  mais  nous  voyons  dès  maintenant  qu'elles  ne  pré- 
voient aucunement  un  des  phénomènes  les  plus  importants 
de  la  réflexion ,  celui  du  changement  des  phases  ;  dès  lors 
elles  perdent  leur  caractère  de  généralité ,  et  cessent  d'être 
Texpression  rationnelle  des  phénomènes.  Nous  nous  occu- 
perons dans  la  suite  des  expressions  théoriques  qui  doivent 
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les  remplacer,  et  pour  le  manient  nous  allons  étudier  di 
leurs  détails  les  pliénomènes  que  nous  venons  d 
Pour  ne  laisser  aucune  erreur  dans  les  mots,  nous  appi 
lerons  angle  rlc  polarisation  maxima,  ou  incidence  prù 
cipale,  l'incidence  autrefois  désignée  sous  h 
lie  polarisation. 

^  n.  —  Mesure  de  l'intensité  et  de  lu  plia 
réfléchis. 

Nous  reconnaîtrons  bientôt  que  la  polarisation  elliptique 
n'est  sensible  que  dans  le  voisinage  de  l'angle  de  polarisa' 
tion  maxima ,  et  que  la  différence  entre  les  phases  des  di 
rayons  principaux  varie  depuis  jt  jusqu'à  a  -k  entre  des  ii 
dences,  la  première  inférieure,  la  seconde  supérieure 
celle  de  la  polarisation,  et  qui  diOërent  seulement  de  quel- 
ques degrés  :  aussi  le  moindre  changement  des  incidences 
amène  une  très-grande  variation  dans  la  phase;  et  la  plus 
légèreerreur  dans  leur  détermination,  de  grandes  inesacii- 
tudes  dans  les  résultais.  A  cette  première  difGculté  des  ex- 
périences que  nous  allons  entreprendre,  s'en  joint  une  se- 
conde 1  pour  les  incidences  voisines  de  la  polarisation 
maxima,  le  rayon  réfléchi  polarisé  perpendiculairement  au 
plan  d'incidence  atteint  uneiniensilé  si  faible,  qu'elle  a, 
jusqu'à  présent,  été  considérée  comme  nulle,  tandis  que 
le  faisceau  polarisé  dans  le  plan  d'incidence  conserve  une 
valeur  très-grande.  Or,  s'il  est,  jusqu'à  un  certain  point,  fa- 
cile de  mesurer  la  diOerence  entre  les  phases  de  deux  rayon^i 
rectangulaires  également  intenses,  il  est  bien  moins  con^ 
mode  de  l'apprécier  quand  l'tme  des  composantes  est  presque 
nulle,  parce  qu'alors  son  action  est  à  peine  seusible;  anscS 
c'est  sans  succès  que  j'ai  essayé  les  procédés  qui  ont  été  pro» 
posés  jusqu'à  présent  par  la  mesure  des  phases,  et  j'ai  été- 
obligé  de  faire  construire  des  appareils  nouveaux.  Voie» 
la  méthode  qui  m'a  réussi  ; 

J'emploie  dans  ces  expériences  l'instrument  qui  ma  servi 


% 
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dans  mes  recherches  sur  les  métaux  et  qui  a  été  coustruit 
avec  beaucoup  de  soin  par  M.  Soleil  :  c'est  un  cercle  hori- 
lontal  MNL,  fig.  i,  PL  II j  muni  à  son  centre  d'une  table 
snr  laquelle  on  fixe,  avec  de  la  cire ,  les  plaques  réfléchis- 
suites  ,  et  cpii  se  meut  au  moyen  d'une  alidade  L  marquant 
les  incidences  sur  le  cercle.  La  lumière  est  polarisée  par 
nn  prisme  de  Nichol,  enchâssé  dans  un  tube  fixe  EF,  dirigé 
▼ers  le  centre,  et  garni  d'un  cercle  divisé  GH  qui  mesure 
les  azimuts  de  la  lumière  incidente. 

Le  rayon  réfléchi  est  reçu  dans  un  second  tube  A6 ,  porté 
sur  une  alidade  mobile ,  muni ,  comme  le  premier,  d'un 
cercle  vertical  et  d'un  prisme  de  Nichol,  et  portant  en 
oatre,  à  son  extrémité  la  plus  voisine  du  centre,  un  appa- 
rril  qui  sert  à  ramener  la  polarisation  elliptique  du  faisceau 
réfléchi  à  l'état  de  polarisation  rectiligne  \  c'est  un  compen- 
sateur, dont  M.  Babinet  a  autrefois  fait  connaître  le  prin- 
cipe, et  dont  j'ai  fait  un  appareil  de  mesure,  en  lui  adap- 
tant un  système  de  graduation  convenable. 

Il  se  compose,  comme  l'indique  Isijîg.  2,  qui  en  repré- 
sente une  coupe  horizontale ,  de  deux  lames  de  quartz  ABC, 
ADG,  taillées  parallèlement  à  l'axe  ,  et  superposées  après 
aYoir  croisé  les  axes.  Ces  lames  sont  légèrement  prisma- 
tiques, et  la  partie  la  plus  épaisse  de  l'une  est  opposée  à  la 
plus  mince  de  l'autre.  Les  rayons,  ordinaire  et  extraordi> 
naire^  réfractés  par  la  première,  deviennent  extraordinaire 
et  ordinaire  dans  la  seconde,  prennent  des  différences  de 
marche  de  signes  contraires ,  et  ont  à  leur  émergence  une 
interférence  produite  par  la  seule  différence  des  épaisseurs 
trayersëes  dans  les  deux  lames. 

La  lame  ADC  est  invariablement  fixée  sur  un  tube  en 
coÎYre  qui  se  place  dans  le  trajet  du  rayon  réfléchi  ^  le  prisme 
ABC,  au  contraire,  est  mobile  au  moyen  d'une  vis  micromé- 
trique, qui  le  transporte  horizontalement,  et  qui  est  munie 
d'un  tambour  divisé  appréciant  un  deux-centième  de  milli- 
mètre. Au  centre  du  champ  de  vision  sont  tendus  vertica- 


Jemenl  dtuix  tils  li-ès-liiiB  NN',  s^par^s  par  un  iniervalle  Oc 
I  millimèire  environ,  et  servant  à  fixer  dans  l'appareil  la 
direction  des  rayons  réfléchis  ,  Jig.  3,  ■ 

Faisons  tomber  sur  cet  appaieil  nn  rayon  polarisé  î' 
-1-45  degrés  des  axes  du  compensateur,  et  primitivement 
éteint  par  le  prisme  de  ^Nichai  uculaîre  ;  si  les  lam 
tpartz  sont  dans  la  position  initiale  indiquée  par  la  figure, 
les  épaisseurs  des  deux  quartz  seront  égales  entre  Ici 
deux  fils  ]\"  et  N',  les  deux  composantes  ordinaire  A 
extraordinaire  n'auront  pas  de  diâ'éreuce  de  marelie  aprèk 
avoir  traversé  eette  partie  du  compensateur ,  et  la  lumière 
restant  polarisée  dans  le  plan  primitif  continuera  d'êtM 
éteintepar  le  prisme  deNicItol  oculaire.  On  aura  ainsi  une 
range  obscure  entre  les  deux  fils. 

Quand  on  déplace  de  B  vers  A  le  prisme  ABC ,  son  épais^ 
seur   devient  prédominante  ,   et  les  deux  rayons  qui  oi 
traversé  l'espace  compris  entre  les  deux  fils  prennent  ui 

différence  de  marche  qui  croit  progressivement  de  o  à  -: 

Quand  cette  limite  est  atteinte,  la  lumière  est  ramenée^J 
la  polarisation  rectiligne  dans  un  azimut  de  —  45  degré 
et,  en  tournant  de  90  degrés  l'analyseur,  ou  retrouve  u] 
frange  obscure  rigoureusement  comprise  entre  les  fils. 

En  employant  une  lumière  liomogène  ,  on  obtient  d 
franges  très-rainces  et  tout  à  fait  noires  ;  il  est  alors  tr* 
'  facile  de  trouver  les  positions  limites  pour  lesquelles  la  difl 

renée  de  marche  est  égale  à  o  ou  à  -,  et  de  noter  les  pof 

lions  correspondantes  de  la  vis  micrométrique.  Quand  c 
opère  sur  la  lumière  blanche ,  ou  peut  encore  l'aire  cet) 
détermination  avec  exactitude,  quoique  les  franges  soiei] 
colorées ,  en  prenant  comme  terme  de  comparaison  la  tein| 
de  la  frange  comprise  entre  le  bleu  et  le  violet. 

Dans  mon  appareil,  les  franges  centrales  et  latérales^ 
ilacenl  au  milieu  des  fils  pour  les  positions  suivantes  d^ 
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micromètre  : 

Distance  des  Irangcs. 

Frange  de  gauche 32,45  12,75 

Frange  centrale '9)7^  " 

Frange  de  droite 7 ,o5  i2,65 

Moyenne 12,70 

Il  est  clair  qu'en  partant  de  la  position  initiale  indiquée 
par  la  figure ,  les  diflférences  de  marche  a  des  rayons  trans- 
mis entre  les  fils  croîtront  proportionnellement  au  déplace- 
ment d^  et  seront  exprimées  par  une  fraction  de  demi- 
longueur  d'onde  égale  à  la  fraction  de  largeur  des  franges 
qui  marquera  ce  déplacement.  On  aura  ainsi 

\        d 

a  =  —   • 

1    12,70 

Dans  mon  appareil ,  l'axe  du  prisme  mobile  ABC  est  hori- 
zontal ,  et  puisque  le  quartz  est  négatif ,  le  rayon  ordinaire 
polarisé  horizontalement ,  c'est-à-dire  dans  le  plan  d'inci- 
dence ,  aura  une  i^itesse  plus  grande  que  le  rayon  extraor- 
dinaire qui  est  polarisé  perpendiculairement  au  plan  d'inci- 
dence. Nous  prendrons  comme  positive  cette  différence  de 
marche. 

Quand ,  au  contraire ,  nous  ferons  mouvoir  de  A  vers  B , 
c'est-à-dire  de  gauche  à  droite,  le  prisme  antérieur,  son 
épaisseur  entre  les  fils  deviendra  moindre  que  celle  du 
prisme  fixe;  nous  aurons  encore  une  différence  de  marche, 
qui  se  calculera  comme  dans  le  cas  précédent,  mais  qui 
sera  de  signe  contraire.  Elle  exprimera  le  retard  du  rayon 
polarisé  dans  le  plan  d'incidence  sur  le  faisceau  polarisé 
perpendiculairement  :  nous  la  prendrons  négativement. 

Nous  avons  donc  ainsi  un  appareil  qu'on  peut  placer  dans 
le  trajet  du  rayon  réfléchi ,  qui  permet  d'établir  entre  les 
deux  composantes  du  mouvement  une  différence  de  marche 

positive  ou  négative  variant  de  o  à  -  'surant 

facilité  au  moyen  du  déplacement  d  néti 
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celle-ci  apprécie  ^-  de  millimètre,  et  ,,,^\,-i;i  ou  y~-  de 
largeur  de  frange,  cl,  par  suite,  de  demi-longueur  d'onde. 
Cette  approximation ,  qu'on  pourrait  augmenter,  est  par- 
faitement  sullisante. 

Pour  employer  cet  appareil  à  rétude  de  la  réflexion,  on 
fera  réflécliir,  sur  la  substance  que  l'on  veut  essayer,  un    I 
rayon  polarisé;  il  ao décomposera,  parla  rëflexion,  endenx   I 
vibrations  horizontale  et  verticale,  qui  prendront  des  am-    ] 
plitudes  différentes,  et  une  difl'érence  de  marche  x,  posîtîvr 
ou  négative   :  elles  viendront  traverser  le  compensateur , 
toujours  réduit  par  la  pensée  à  l'espace  renfermé  entre  les 
fils.  Puisque  la  direction  de  leurs  mouvements  est  parallèle 
ou  perpendiculaire  aux  axes  des  deux  quart/ ,  elles  ne  chan- 
geront pas  leurs  azimuts  ni  le  rapport  de  leurs  amplitudes, 
et  ne  subii-out  qu'un  changement  de  phase  qui  s'ajoutera  à 
celui  qui  est  produit  par  la  réflexion ,  s'il  est  de  même  signe  ; 
ou  s^en  retranchera,  s'il  est  de  signe  contraire.  Dans  chacun 
de  ces  deux  cas ,  on  pourra  toujours  donner  au  compensa- 
teur une  position  telle,  que  la  somme  de  ces  diûerences  de 

marche  soit  égale  à  un  multiple  de  *-;  alors  la  polarisation 
redeviendra  rectiligne  :  en  tournant  l'analyseur  dans  tiii 
azimut  convenable,  l'image  s'éteindra,  et  l'on  aura  une 
frange  obscure  entre  les  fils. 

Il  y  aura  alors  deux  déterminations  à  faire  :  on  amènera 
rigoureusement  la  frange  entre  les  fils,  et  l'on  notera  la  po- 
sition du  micromètre;  puis,  on  cherchera  l'azimut  de 
l'analyseur,  qui  rendra  la  frangeleplusobscure  possible.  La 
première  détermination  servira  à  trouver  la  phase  due  à  la 
réflexiou;  la  seconde,  le  rapport  des  intensités  des  deux 
composantes  réfléchies.  Entrons,  à  ce  sujet,  dans  quelque 
détails. 

Soit  «  l'azimut-de  la  polarisation  incidente  ;  cos  i 
sont  les  composantes  polarisées  parallèlement  et  per» 
flicnlairement  au  plan  d'incidence.  Après  la  réflexion , 
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sont  devenues  I  cos  a,  J  sin  a  ^  et,  comme  le  compensateur  ne 
produit  d'autre  efiet  que  de  les  ramener  à  une  phase  égale 

à  un   multiple  de  - ,  elles  reconstitueront  un  rayon  pola- 

risé  dans  un  azimut  j3  mesuré  directement ,  et  dont  la  tan- 
gente exprimera  le  rapport  de  J  sin  a  à  I  cos  a.  Donc 

J  J       taoL'S 

tang  p  =  -  tang  a,  -  =  — SJT. 

1  1       tang  a 

La  détermination  du  rapport  des  intensités  des  rayons 
polarisés  dans  les  azimuts  principaux  se  fera  ainsi ,  en  cher- 
chant la  direction  du  prisme  analyseur  qui  donnera  à  la 
frange  son  maximum  de  netteté.  Quoique  l'emploi  de  la  lu- 
mière solaire  facilite  cette  détermination,  elle  comportera 
toujours  une  assez  grande  étendue  d'erreurs  ;  mais  dans  le 

calcul  de  - ,  les  erreursqui  affectent  tang  |3  serontdiviséespar 

tang  a ,  et  il  ne  tiendra  qu'à  l'expérimentateur  de  les  réduire  à 
une  petite  valeur  en  augmentant  l'angle  a.  Dans  toutes  mes 
expériences ,  l'angle  a  était  égal  à  84  degrés  ;  la  valeur  nu- 
mérique de  sa  tangente  était  9,5o4  ,  et  si  Ton  suppose  dans 
la  mesure  de  /3  une  erreur  de  4   degrés ,  ce  qui  serait 

énorme,  elle  n'altérera  que  de  0,007  le  rapport  -• 

L'autre  détermination  consiste  à  amener  la  frange  obs- 
cure au  milieu  des  deux  fils ,  et  à  mesurer  le  déplacement  d . 
du  micromètre  \  elle  s'effectuera  avec  une  précision  qui  dé- 
pendra de  la  bonne  construction  des  appareils ,  et  sans  in- 
troduire d'erreurs  graves.  On  calculera  ensuite  la  différence 
de  marche  a  produite  par  le  compensateur  au  moyen  de  la 

formule  déjà  indiquée  : 

X        d 

a  =z  —  • 

2    12,70 

Elle  sera  positive,  si  l'on  a  fait  marcher  le  compensateur 
de  B  vers  A,  c'est-à-dire  vers  la  droite,  et  négative  si  l'on 
a  déplacé  le  compensateur  en  sens  inverse.  Cette  détermi- 
nation apprendra  que  la  polarisation  est  redevenue  recti- 

18. 


ligne  quand  le  l'ayoïi  l'^fléchi  aura  liavtîrsé  le  rompeusaleui 
i;ntre  les  fils,  c'esi-à-âiie  qut;  la  somme  des  différences  Ac 
marche  (x  +  a)  sera  de  verni  c  un  mullipiede-;  maisnoii.' 
ne  pourrons  savoir  à  priori  ni  le  sîp;iie  de  ,r+  o,  ni  h 
valeur  de  re  multiple.  Posons  donc 


et  chei'chons  à  déterminer  n. 

Nous  savons  qu'en  faisant  rélléchîr  un  rayon  polarisé  à 
-+-  4^  degrés  du  plan  d'incidence  il  conserve  sa  polarisation 
rectilignc  sous  les  incidences  normale  ci  rasante,  et  que, 
par  consécjuent,  les  tangcnlcsdc  l'azimut  du  rayon  réfléchi 
expriment  le  rapport  des  vibrations  principales. 

Dans  le  cas  de  l'incidence  normale,  l'azimut  du  rayon 
réfléchi  est  égal  à  ^  4^  degrés  ;  alors  les  deux  composautes 
sont  de  signe  contraire  :  elles  ont  donc  une  différence  âe 

marche  éeale  à  -  ■ 
*'  2 

Si,  au  contraire,  la  réflexion  est  rasante,  le  rayon 
réfléchi  estpolariséà  +  45  J^grési  les  deux  vibrations  prin- 
l'ipates  ont  donc  une  différence  de  marche  nulle  ou  égale 
à  i.  n  n'est  pas  possible  à  l'expérience  de  décider  entre  ces 
deux  hypothèses;  mais  pour  uous  conformer  à  des  idé( 
théoriques  qui  seront  bientôt  disculées,  nous  admctiroid 
que,  sous  l'incidence  rasante,  la  dffércnce  de  marcm 
est  l. 

Ainsi ,  sans  rien  décider  sur  le  signe  de  .t,  les  remart 
précédentes  indiquent  que  cette  quantité  est  comprise  enUe 
-  et  X  -,  et  comme  le  compensateur  introduit  une  autre  dira 

rence  de  marche  a  qui  peut  varier  entre  o  et  - ,  la  somio 
algébrique  {x-\-a)  de  ces  deux  quantités  sera  toujours  coni 
prise  entre  o  et  — ,  nepouvant  atteindre  ces  hmi tes  quaiU 
incidences  extrêmes,  et,  par  suite,  toutes  les  fois  que  I 


(  ^77  )    • 
polarisation  sera  rétablie,  la  somme  x  -{- a  sera,  ou  -> 


2 


2> 

OU  —  : 

2 


A 

,  2 

.r  -h  tf  r=  _L_ 


Si  riuterfércnce  totale  est  ±  -,  l'une  des  composai!  tes  du 

rayon  polarisé  reçu  sur  l'analyseur  aura  changé  de  signe  eu 
même  temps  que  Tazimut  du  rayon  réfléchi 5  si,  au  con- 

2> 

traire ,  x-^a  =  dz  — ,  Tazimut  du  rayon  reste  placé  dans 

le  même  quadrant  avant  et  après  la  réflexion.  On  saura 
donc ,  dans  tous  les  cas ,  s'il  faut  faire  usage  de  l'une  ou  de 
l'autre  des  deux  équations 

2  a 

Quant  à  l'incertitude  qui  résulte  du  double  signe ,  elle 
disparaîtra  par  l'examen  des  circonstances  particulières  aux 
substances  que  nous  aurons  à  examiner ,  et  nous  allons  voir 
que  cette  double  solution  correspond  à  deux  cas  diflérents, 
qui  distingueront  les  substances  que  nous  allons  étudier. 

J'opère  d'abord  sur  une  lame  d'opale  commune  :  l'expé- 
rience montre  que  la  polarisation  est  parfaitement  rectiligne 
sôus  l'incidence  rasante,  et  qu'elle  conserve  ce  caractère 
quand  on  diminue  l'obliquité  de  la  réflexion  jusqu'à  une 
incidence  très-peu  supérieure  à  l'angle  de  la  polarisation 
maxima  ;  alors  la  frange  commence  à  n'être  plus  située  au 
milieu  des  deux  fils,  et  on  l'y  ramène  en  faisant  mouvoir 
le  micromètre  de  la  droite  vers  la  gauche  :  la  différence  de 
marche  a  croît  progressivement  à  mesure  que  l'incidence 

diminue,  devient  égale  à  y  sous  l'incidence  principale,  ei 
atteint  la  valeur-  pour  une  incidence  irès-peu  inférieure. 


(  =78  » 

D'après  le  seos  du  déplacemc-iit  donné  au  compensateur,  a 
est  positif^  de  plus,  les  azimuts  de  polarisation  du  rayon 
réfléchi  par  la  lame  et  transmis  par  le  compensateur,  ont  le 
même  signe  qu'avant  la  i-éflexion ,  et ,  par  suiie ,  on  a 


et  l'on  aura,  pour  les  valeurs  de  x  sous  les  trois  incidences 
rasante,  principale  etnormale, 


5). 


t  pas  aux  conditions 


L'hypothèsedu  signe — ,  ne  satîst'ai 
limites,  devra  être  refusée. 

On  arrive  à  la  même  conclusion  de  la  manière  suivante  ; 
Commençons  par  l'incidence  normale,  et  augmentons  pro- 
gressivement l'obliquité  de  la  surface  ;  la  frange  ,  d'abord 
placée  dans  sa  position  initiale,  commence  à  se  déplacer 
pour  une  certaine  incidence,  et  se  ramène  entre  les  fils  en 
faisant  marcher  le  compensateur  de  la  gauche  vers  la 
droite  :  a  est  alors  négatif,   et  passe  par  les  valeurs  —  o , 

—  ji .  L'azimut  du  rayon  émergeut,  ramené  à  la  polà 

risation  plane,  est  alors  de  signe  contraire  à  c 
incident',  il  faut  alors  prendre  la  relation 


dont  ou  tire ,  pour  les  trois  incidences  rasante  ,  prii 
et  normale ,  les  valeurs  de  x  : 


(  ^79  ) 

En  combinaot  cette  série  d'expériences  avec  la  pr.écé- 
dente,  on  trouve  quatre  solutions,  dont  deux  sont  com- 
munes^ ce  sont  celles  qui  correspondent  au  signe  +  : 
tandis  que  les  deux  autres  satisfont  à  une  seule  des  deux 
séries;  elles  correspondent  au  signe  — ,  et  doivent  être 
rejetées.  Il  faut  donc  conclure  ; 

1°.  Que  X  est  positif,  c'est-à-dire  que  le  rayon  polarisé 
dans  le  plan  d'incidence  est  en  avance  sur  le  rayon  pola- 
lisé  perpendiculairement^ 

2**.  Que  la  différence  de  marche  augmente  depuis  l'inci- 
dence normale  jusqu'à  l'incidence  rasante  de  -  à  A ,   et 

prend  la  valeur  -j-  pour  l'angle  de  la  polarisation  maxima. 
Voici  les  résultats  de  l'expérience  sur  l'opale  de  feu  : 


DéPLACEMElfT 

DIPFÉaENCB 

a&PPORT 

IMCIDEIfC^S. 

HICROxiTRE. 

des 

de 

/3. 

des 

franges. 

marche,  x. 

amplltades. 

90.    0 

»9,7o 

0 

H-  2,000 

84.00 

1,0000 

60.     0 

22,2Q 

-+-  2,5o 

-+-  1 ,8^3 

27.30 

0,0738 

59.45 

22,  50 

-+-  2,80 

-h  i,bio 

24.30 

0,0680 

59.3a 

23,07 

-+-  3,37 

-+-  .  ,734 

21. 3o 

0,0617 

59.15 

23,46 

-+-  3,76 

H-  ' .:o3 

19  3o 

0,0372 

59.     0 

23,92 

-i-   4,22 

-+-  1,666 

18.  0 

o,o33i 

58.45 

24,65 

-+-  4,95 

-+-  1,609 

16. 3o 

0,o3l2 

58.3o 

25,40 

-h   5,70 

H-   1,540 

16.  0 

o,o3o2 

58.22 

26,08 

-t-  6,32 

4-  i,5oo 

i5.  0 

0,0281 

58.15 

26,65 

-i-  6,95 

-+-  I A^^ 

i5.i5 

0,0287 

58.  0 

27,38 

-i-  7»68 

-+-  1 ,397 

16.45 

o,o3i6 

57.45 

28,14 

-i-8,44 

-h  1,337 

17.  0 

o,o32i 

57.30 

28,47 

-+-  8,97 

-h  1,295 

19.  0 

o,o362 

57.  0 

29,62 

-i-  9.9^ 

-h  1,220 

22  45 

0,0441 

:.6, 3o 

30,34 

-hio,64 

-h  i,i63 

3o.  0 

0,0620 

56.  0 

30,59 

H-io,89 

■+-  i,i4î 

32. 3o 

0,0670 

0.  0 

32,45 

-+-12,70. 

-+- 1,000 

84.  0 

i ,0000 

Dans  ce  tableau,  les  positions  et  les 
franges  sont  exprimés  en  prenant  pour 
vis,  qui  est  approximativement  égal  à  u^ 


déplacements  des 
unité  le  pas  de  la 
J™;-aiillimè 


^M  et 

f  la  de 
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et  les  dinërences  de  marche  sont  calculées  eu  fonction  de 
la  demi-longueur  d'oude.  On  remarquera  que  les  azimuts  |3, 
et  par  suite  le  rapport  des  amplitudes  des  deux  compo- 
santes, ne  passe  pas  parla  valeur  zéro,  mais  par  une  va- 
leur minima  égale  à  i5  degrés  qu'elle  atteint  quaud  la 
différence  de  marche  est  égale  à  -7-.  Il  est  ainsi  bien  évi- 
dent que  la  polarisation  ne  devient  jamais  complète,  el 
qu'elle  est  eUiplîque  entre  des  incidences  variant  de  56  à 
60  degi'és,  c'est-à-dire  irès-peu  diflerentes  de  l'angle  de 
polarisation . 

Toutes  les  substances  qu'on  rencontre  dans  la  nature  ne 
suivent  pas  les  lois  que  nous  venons  do  reconnatlre;  il 
existe  quelques  corps  qui  se  différencient  des  autres  par 
un  caractère  optique  aussi  curieux  qu'il  était  peu  attendu; 
je  prendrai  celle  fois  pour  exemple  l'hyalJte  ou  quarti 
hydraté  transparent. 

Quand  on  fait  décroître  l'incidence  de  90  à  o  degré,  la 
frange  centrale  son  de  l'espace  compris  entre  les  fils,  et 
pour  l'y  ramener  il  faut  faire  marcher  le  compensateur  de 
gauche  à  droite;  la  différence  de  marche  a  est  ainsi  néga- 
tive et  croit  de  o  à  -.  L'a/.imut  jiu  rayon  émergent  est  de 
même  signe  que  celui  du  rayon  incident,  etTéqualioii 

donne  successivement 

3â  31 

+  1,  -+--7--  +— ' 


L'hypothèse  du  signe  —  convient  seule  aux  coiiditîn 
posées  pour  les  limites,  et  l'on  doit  conclure  que  la  vibri 
tion  polarisée  dans  le  plan   d'Incidence    a  éprouvé    ndl 
plus  une  avance  ,  maïs  un  relard  qui  passe  numériquement  1 
par  les  mêmes  valeurs  A,  -  aux  limites  d'incidence,  el  -r-f 


f  (  a8i  ) 

â  l'incidence  principale.  Voici  le  détail  des  expériences 

Hyalite. 


POSITION 

DÉPLACEMKirr 

DIPFÉRBNCB 

BAPPOaT 

UIGISBNGBS. 

da 

des 

de  marche 

/3. 

des 

micromètre. 

franges. 

X. 

amplitudes. 

O       1 

90.  0 

19,70 

—     0,00 

—  a, 000 

0     1 
84.  0 

1,0000 

56.  0 

ï8,97 

-  0,73 

-  '»94 

18.  0 

0,034a 

55. 3o 

18,40 

—     i,3o 

-  1,898 

ii.3o 

o,oai4 

55.  i5 

>7,77 

-     1,93 

—  i,85o 

5.37 

o,oio5 

55.  0 

i5,i5 

-    4,55 

-  1,641 

4.22 

0,0080 

54.5a 

i3,38 

-    6,3a 

—  i,5oo 

4.  6 

0,0075 

54.45 

11,2a 

-    8,53 

-  1,329 

4.15 

0,0078 

54.30 

9,3o 

—  10,45 

—  1,177 

8.  0 

0,0148 

54.15 

8,8a 

—  10,93 

-  1,140 

10.56 

o,oao3 

53. 3o 

8,2a 

—  11,53 

—  1,09a 

i8.3o 

o,o352 

0 

7,o5 

-  ia,7o 

—  1,000 

84.  0 

1,0000 

Si  l'on  compare ,  dans  les  deux  tableaux  d'expériences 
que  l'on  vient  de  voir,  les  colonnes  qui  contiennent  les  in- 
dications du  micromètre,  on  reconnaît  qu'elles  varient 
en  sens  inverse ,  c'est-à-dire  que,  pendant  que  dans  l'opale 
la  frange  se  déplace  dans  un  sens ,  elle  marche  dans  une 
direction  opposée  pour  l'hyalite  \  il  est  donc  hors  de  doute 
que  les  difTérences  de  marche  produites  par  la  réflexion 
sont,  pour  chacune  de  ces  substances,  de  signes  opposés. 

Il  est  convenable  de  distinguer  par  des  noms  différents 
les  deux  modes  d'action  que  nous  venons  de  reconnaître 
dans  la  réflexion  de  la  lumière.  Nous  proposerons  d'appeler 
substances  à  réflexion  positwej  celles  qui,  comme  l'opale, 
avancent  les  noeuds  de  vibration  de  la  composante  pola- 
risée dans  le  plan  d'incidence ,  et  nous  désignerons  sous  le 
nom  de  substances  à  réflexion  négatii^e^  celles  qui  retar- 
dent le  rayon  polarisé  dans  le  plan  d'incidence. 

Mais,  outre  ces  deux  modes  de  réflexion  dont  je  viens 
de  parler,  il  en  existe  un  troisième  facile  à  prévoir  ;  c'est 
celui  pour  lequel  les  deux  rayons  composant  '-  "  '  Pin, 
réfléchi  conserveraient  la  même 


(  '82  ) 
cl  quoitiu  il  soit  le  plus  rare  ,  el  qu'on  puisse  le  considérer 
G  un  accident  manifesté  seulement  dans  des  circon- 
stances extrêmement  particulières,  cependant  il  se  réalÎM 
pour  quelques  corps.  Je  n'en  puis  citer  que  deu\.  Le  pre- 
mier est  un  échaulillou  de  ménilile,  le  second  est  un 
cristal  d'aluu  taillé  perpendiculairement  à  l'axe  de  l'oc- 


taèdre 


G  ne  pourrais-je  auirmer  qu  ils  n  aient  pré- 
senté quelques  traces  d'ellipticitë  dans  la  polarisation  du 
rayon  réfléchi:  ce  que  je  puis  dire,  c'est  qu'elle  était  trop 
faible  pour  être  mesurée. 

Les  nombreuses  expériences  que  J'ai  exécutées  sur  d^J 
substances ,  très- différent  es  par  leur  nature  et  par  leur  ii 
dice,  m'autorisent  à  exprimer  d'une  manière  général 
l'action  qu'elles  exercent  sur  la  lumière.  Si  on  les  suppoi 
classées  d'après  les  valeurs  décroissantes  de  leur  indice  c 
réfraction ,  on  trouve,  à  la  tête  de  la  liste ,  les  métaux ,  c 
la  polarisation  du  rayon  réfléclii  est  elliptique  depuis  l'ia 
cidence  normale  jusqu'à  Tîncidence  rasante,  c'est-à-dil 
que  la  diirérence  de  marche  croit  d'une  manière  contint 

entre  ces  deux  limites,  depuis  -  jusqu'à  A.  Arrivant  an 

substances   transparentes,   on  trouve  que  la  diff'érence  ( 

marche  varie  encore  d'une  manière  continue  de  -  à  A  enti 

deux  incidences,  la  première  plus  petite,  la  seconde  pli 
grande  que  l'angle  de  polarisatiou  maxima,  tandis  qu'el 

reste  constante  et  égale  à  -  ouà  i  pour  les  incidences inf 

rieures  ou  supérieures  ;  par  conséquent,  la  polarisatiou  e 
i-ectiligne  après  la  réflexion  ,  en  dehors  de  ces  limites, 
elliptique  entre  elles.  A  mesure  que  l'indice  de  réfractiç 
diminue,  ces  limites  se  rapprochent  généralement,  differei 
de  moins  en  moins  l'une  de  l'autre,  etiinissent  par  se  coi 
fondre  entre  elles  et  avec  l'incidence  principale.  Ce  q 
pst  réalisé  pour  une  valeur  dr  l'indice  approximalivcniei 


h. 
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égale  à  i,4^'.  Alors  le  changement  de  phase  de  -    à   A    se 

fait  brusquement  :  c'est  le  cas  des  formules  de  Fresnel. 
Toutes  les  substances  rangées  dans  la  première  partie  de 
la  série  sont  à  réflexion  positive;  mais  si  nous  conti- 
nuons à  faire  décroître  Tindice,  nous  voyons  reparaître 
une  différence  de  phase,  mais  avec  une  réflexion  négative. 
Toutes  les  substances  dont  Tindice  est  plus  petit  que  1,46 
paraissent  se  ranger  dans  cette  catégorie  ;  cependant ,  je 
dois  dire  que  les  dispositions  de  mon  appareil  ne  m'ayant 
pas  permis  de  soumettre  les  liquides  à  ce  genre  d'épreuve, 
je  n'ai  pu  opérer  que  sur  un  petit  nombre  de  substances  peu 
réfringentes,  et  si  l'uniformité  de  l'action  qu'elles  présen- 
tent m'autorise  à  établir  cette  relation ,  leur  petit  nombre 
m'engage  à  la  présenter  avec  toute  la  réserve  possible ,  en 
attendant  que  des  exemples  plus  nombreux  viennent  la 
confirmer  ou  l'infirmer. 

La  valeur  de  l'incidence  principale  est  importante  à  con- 
naître ;  on  s'était  contenté  jusqu'à  présent  de  mesurer 
l'angle  de  polarisation  par  des  procédés  dont  le  plus  simple 
consistait  à  faire  réfléchir  sur  leur  surface  un  rayon  na- 
turel, et  à  chercher  l'angle  qui  le  polarisait  dans  le  plan 
d'incidence.  Cette  condition,  qui  n'est  presque  jamais  réa- 
lisée complètement ,  mais  qui  paraît  l'être  à  cause  du  peu 
de  sensibilité  de  l'œil  et  du  peu  d'intensité  de  la  lumière 
réfléchie^  identifie  l'angle  de  polarisation  avec  l'incidence 
principale ,  et  permet  de  substituer  au  procédé  que  je  viens 
de  rappeler,  la  mesure  incomparablement  plus  précise  de 

l'incidence  pour  laquelle  l'interférence  est  égale  à  -v-.    On 

placera  d'abord  le  compensateur  de  manière  à  produire 

entre  les  fils  une  différence  de  marche  égale  k  j  ^  ei  l'on 

cherchera  l'incidence  pour  laquelle  la  frange  de  polarisa- 
tion rétablie  se  placera  eu  leur  milieu  :  ce  sera  Pincidencr 


principale-,  et  comme  ou  sait  que  dans  le  voisinage  dt 
angle  les  moîudi'es  variations  de  l'incliiiaisou  amènent  un 
Srand  changement  dans  la  difï"érence  de  phase,  la  déler- 


mination  se  fera  avec  nnc  exactitude 


rfaite. 


Les  expériences  dont  je  viens  de  faire  connaître  le  priu- 
eipe  n'ont  pas  seulement  pour  but  de  mesurer  les  diilé- 
rences  de  marche  des  rayons  réfléchis  polarisés  perpendi- 
culairement et  parallèlement  au  plan  d'incidence,  mais 
aussi  le  rapport  de  leurs  amplitudes,  et  voici  les  résultais 
géuèraus  auxquels  on  parvient.  Pour  toutes  les  substances 
à  réflexion  positive  ou  négative,  ce  rapport  est  égal  à  l'u- 
nité aux  incidences  normales  et  rasantes;  il  diminue  à 
partir  de  chacune  d'elles  jusqu'à  l'angle  de  polarisation, 
où  il  est  minimum.  On  peut  mesurer  sa  valeur  sous  celte 
incidence  par  la  formule  générale 


*  =  - 


_lang|_ 
"tanga 

Four  assurer  l'cxactilude  des  résultats,  un  potariseï 
successivement  la  lumière  dans  des  azimuts  dlÛ'érents,  ma 
toujours  très-grands,  a,  a',  a";  on  cherchera  les  valeu 
de  j3  correspondantes,  et  on  conclura  la  valeur  de  k  di 
moyennes  données  par  la  relation  précédente. 

II  résulte  évidemment  de  ces  remarques,  que  les  lois  c 
la  réûesion  ne  pourront  pas  se  déduire  de  la  seule  valei 
de  l'incidence  principale,  et  qu'il  faudra  y  introduire  coma 
seconde  constante  le  rapport  des  amplitudes  h  sous  o 
angle.  On  trouvera  ces  quantités  dans  le  tableau  qui  Ka 
mine  ce  Mémoire;  on  fera  les  observations  suivantes. 

Généralement,  le  rapport  k  diminue  avec  la  valeur  { 
l'indice,  cependant  l'examen  du  tableau  montrera  qu^ 
ques  exceptions  à  cette  loi.  Le  spath,  la  tourmaline,  l 
houille,  certains  flints  dont  les  indices  ne  sont  pas  trèi 
élevés,  jouissent  d'une  ]mlarisalion  Irès-clliptique;  laudî 
que  la  blende,  le  diamani,  le  verre  d'aniimoinc,  le  spî 


f 
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nelle ,  réunissent  à  la  propriété  d'être  très-réfringents , 
celle  de  polariser  peu  elliptiquement  la  lumière.  Ce  résul- 
tat, qui  a  provoqué  les  doutes  de  quelques  personnes,  ne 
présente  pourtant  aucune  contradiction  *,  il  est  vrai  que 
depuis  longtemps  la  polarisation  elliptique  a  été  constatée 
dans  le  diamant  sans  être  soupçonnée  dans  le  spath  où  elle 
est  plus  grande ,  mais  il  faut  remarquer  que  le  diamant  ré- 
fléchit une  très-grande  proportion  de  lumière,  grâce  à  son 
indice  de  réfraction  élevé,  tandis  que  le  spath,  où  Tindice 
est  plus  faible,  donne  une  plus  petite  quantité  de  lumière 
réfléchie.  Pour  comparer  le  degré  d'ellipticîté  dans  les  deux 
substances ,  il  faudrait  d'abord  ramener  à  l'égalité  les  rayons 
réfléchis ,  et  l'épreuve  ne  serait  pas  douteuse. 

Une  loi  expérimentalement  découverte  par  M.  Brewster, 
consacrée  par  les  formules  de  Fresnel  et  vérifiée  avec  les 
soins  les  plus  minutieux  par  Seebeck,  a,  jusqu'à  présent, 
établi  que  la  tangente  de  l'angle  de  polarisation  est  égale  à 
l'indice  de  réfraction  5  cette  loi  s'applique  encore,  numéri- 
quement, à  l'incidence  principale;  au  moins  ne  suis-je  pas 
à  même  de  dire  si  les  divergences  que  l'on  observe  peuvent 
être  attribuées  à  l'inexactitude  de  la  loi ,  ou  aux  altérations 
superficielles  dont  Seebeck  a  reconnu  l'influence  :  je  re- 
viendrai d'ailleurs  sur  ce  sujet. 

.Lés  nombres  consignés  dans  le  tableau  ne  doivent  pas 
être  considérés  comme  caractéristiques  de  chacune  des  sub- 
stances nommées ,  mais  seulement  comme  s'appHquant  aux 
échantillons  individuels  que  j'ai  observés;  j'ai  pu  recon- 
naître, il  est  vrai ,  qu'ils  n'éprouvaient  pas  de  grandes  va- 
riations dans  les  corps  dont  l'état  moléculaire  et  la  compo- 
sition chimique  sont  bien  constants,  mais  certains  autres 
ofirent  des  changements  remarquables ,  avec  des  modifica- 
tions moléculaires;  je  dois  citer  le  soufre,  dont  je  n'ai  pu 
trouver  deux  échantillons  identiques ,  et  qu'il  sera  intéres- 
sant de  suivre  dans  ses  transformations  moléculaires,  en 
les  manifestant  par  des  caractères  optiques. 


(  .86) 

Lea  colorations  d'une  substance,  les  compressions  ouïes 
(lilatalioDs  qu'elle  éprouve,  la  trempe,  le  recuit,  la  uature 
du  poli,  et  en  général  les  variations  quelconques  qu'elle 
éprouve  dans  son  étal,  sont  autant  de  causes  de  variations 
des  phénomènes  optiques ,  que  je  me  piopose  d'étudier  en 
détail,  mécontentant  pour  le  moment  de  signaler  la  loi  i 
générale,  avant  de  la  suivre  dans  ses  diverses  modiâcations.    | 

J'ai  cru  devoir  montrer  par  quelques  exemples,  que  les 
corps  transparents  cristallisés  n'écliappeut  pas  à  la  loi  gé- 
nérale de  la  polarisation  elliptique.  Je  lésai  toujours  taillés 
perpendiculairnment  à  leur  axe  de  symétrie.  Il  est  à  peine 
nécessaire  dédire  que  chaque  direction  diOérente  dans  le 
cristal  donne  à  l'expérience  des  résultats  différents,  el 
que  la  valeur  des  constantes  est  une  fonction  très-compli- 
quée que  la  théorie  mathématique  et  rexpérience  doivent 
concourir  à  chercher. 

§  m.  —  Comparaison  tles  résultats  de  l'expérience  avec 
la  théorie  de  M.  Cauchj. 

Après  Fresne! ,  el  sans  partir  d'aucun  postulatum  hy- 
pothétique ,  M.  Cauchy  a  publié,  dans  les  Comptes  rendus 
de  V Académie  pour  iSJg,  un  résumé  d'une  théorie  gé- 
nérale de  la  réflexion.  Il  appartient  au  savant  géomètre  de 
développer  les  principes  qui  l'ont  dirigé,  et  de  répondre 
ainsi  au  désir  exprimé  depuis  si  longtemps  par  les  physi- 
ciens; Je  me  bornerai,  quant  k  moi,  à  discuter  ses  résul- 
tats et  à  les  comparer  à  ceux  de  l'expérience. 

Dans  une  première  formule 

cr  est  un  azimut  dont  la  tangente  est  égale  au  rapport  de6 
amplitudes  des  composantes  du  mouvement  réfléchi ,  i  et  r 
ont  leur  signification  ordinaire,  et  £  est  une  constante  gé- 
néralement très-petite,  à  laquelle  nous  donnerons  lo  nom 

de  coefficient  d'ellipticilë. 


(  ^87) 
La  différence  de  phase,  d,  se  calculera  par  les  relations 

^  '  '  (o,  SI  i-f-r>  90". 

lang  5'  =:  g sin  1  tang  ( /  4-  r) ,     tang  S"  =  e  sin i  tang  (1  —  r). 
Si   £  était  nul,  les  formules  précédentes  deviendraient 


(    TT,   si  ï4-''<rQ0°,  cos(«4-r) 

—  '  .  J^  tang  CT  = ^^; ^  » 

,   si  i-f-r>>90°,  °  cos(f  — r) 


et  Ton  reproduirait  la  formule  de  Fresnel. 

Lorsque  M.  Cauchy  publia  ces  résultats ,  il  était  admis 
que  le  cas  général  de  la  réflexion  était  celui  des  substances 
polarisant  complètement  la  lumière,  et  Ton  ne  connaissait 
qu^un  très-petit  nombre  de  corps  très- réfringents  à  pola- 
risation elliptique  ;  admettant  comme  tous  les  physiciens 
ces  lois  expérimentales,  M.  Cauchy  avait  restreint  ses  for- 
mules et  supposé  e  =  o ,  puis  remarquant  qu'elles  s'iden- 
tifiaient avec  celles  de  Fresnel ,  il  en  tirait  un  argument 
en  faveur  de  leur  exactitude;  il  les  réservait  donc  dans 
toute  leur  giénéralité  pour  le  cas  supposé  plus  restreint 
dont  le  diamant  offrait  le  type.  Puisqu'il  est  démontré  au- 
jourd'hui que  l'hypothèse  d'une  polarisation  complète  par 
réflexion  est  un  simple  accident,  réalisé  seulement  dans 
des  circonstances  extrêmement  rares  ^  et  avec  des  condi- 
tions toutes  particulières  de  réfrangibîlité ,  il  faudra  sup- 
primer la   restriction  que  M.  Cauchy  avait  cru  devoir 
apporter  à  ses  formules,  et  leur  attribuer  une  généralité 
qu'il  ne  soupçonnait  pas  alors.  Nous  devons  d'ailleurs  faire 
remarquer  que  si  la  théorie  résumée  par  les  formules  pré- 
cédentes ne  décide  pas    la  question  de  savoir  quand    la 
polarisation  sera  recliligne  ou  elliptique,  elle  laisse  égale- 
ment dans  l'indétermination  le  signe  de  J,  et  c'est  l'expé- 
rience seule  qui  nous  apprend  que  la  différence  de  phase, 
quelquefois  positive,  peut  devenir  nulle  accidentellement, 
ou  prendre  des  valeurs  négatives  -,  ainsi ,  la  théorie  calcule 


te  rapport  cli»  inlL-iisilés  cl  la  dinëreiice  de  pliasi'.  au  sigtir 
près,  qu'elle  lit;  fait  pas  coimaitre.  Nous  avoos  à  cherchei 
maintenant  si  elle  reproduit  numériquement  les  valeurs  de 
ces  quantités. 

Dans  la  Tormide  (i),  le  □uméraieur  et  le  dénominaleur 
étant  égaux  à  la  somme  de  deux  carrés  qui  ne  peuvent 
nis'annuler  en  même  temps,  ni  devenir  infinis,  tangcr  ue 
sera  jamais  nulle ,  et  le  rayon  polarisé  dans  le  plan  d'in- 
cidence ne  sera  jamais  complètement  éteint  par  la  ré- 
flexion, seulement  il  diminuera  en  inlensiié  quand  i-i-r 
s'approchera  de  90  et  atteindra,  dans  le  voisinage  de 
l'angle  de  polarisation,  un  minimum  souvent  irès-voisin 
de  o.  En  faisant  croître  ou  décroître  l'incidence  à  partir 
de  cet  angle,  cos  ((-l-r)  augmentera,  et  les  termes  très- 
petits  qui  dépendent  de  e  pourront  ûtre  supprimés  au 
numérateur  et  au  dénominateur,  sans  que  la  valeur  de 
lang  Ts  soit  sensiblement  altérée.  La  formule  (i)  se  con- 
fondra donc  avec  celle  de  Fresnel ,  pour  les  incidences  éloi- 
gnées de  l'angle  de  polarisation,  et  dans  aucun  cas  elle 
n'en  diirérera  beaucoup. 

Après  avoir   remplocé  â'  et  â",   la  ditïérence  de  ph. 
sera  donnée  par  la  relation 


i/[tangfi+r)-nang(>  — r)]_ 


1  —  s'sin' (lang (/ -h r)  tang (( - 

Lorsque  i  =:;  o ,      J=  t:. 

En  faisant  croître  i,   on  augmente  ^ 
dépasse  la  valeur  initiale  tt. 

ô  atteindra  la  valeur  —  quand  i,  co 

satisfera  à  lo  relation  qui  annule  le  déni 
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le  phaafl 

-r,  etj* 
ut  à  croître, 


(=89) 
tang  («  +  r)  sera  positive  et  très-graude,  («-j-  r)  sera  donc 

un  peu  inférieur  à  -,  ce  qui  revient  à  dire  que  tang  i  aura 

une  valeur  plus  petite  que  n,  mais  très-voisine,  ou  que 
Tincidence  principale  sera  un  peu  moindre  que  Tangle  de 
polarisation  déterminé  par  la  loi  de  Brewster. 

Quand  « -f-  r=  qo°,  on  a  tanff  d  =  —. — : r. \  i  ^  sera 

devenue  plus  grande  que  —  et  très-voisine  de  cet  angle. 

Enfin ,  si  Tincidence  continue  à  augmenter  jusqu'à  90  de- 
grés, la  valeur  de  tangd  restera  négative,  et  éprendra 

toutes  les  valeurs  de  —  et  2  7r. 

2 

Les  formules  de  M.  Cauchy  reproduisent,  comme  on  le 

voit  j  toutes  les  circonstances  générales  des  expériences  ;  de 

plus,  elles  établissent  une  distinction  entre  Tîncidence  prin- 

cipale  pour  laquelle^  =  — ,  et  l'angle  de  polarisation  qui 

satisfait  à  la  loi  de  Fresnel  tang  i=n.  La  mesure  directe 
de  la  différence  entre  ces  deux  angles  serait  à  elle  seule  un 
aigument  décisif  en  faveur  de  la  théorie  ;  mais  malheureu- 
sement cette  différence ,  qui  ne  dépasse  pas  quelques  se- 
condes dans  les  cas  les  plus  généraux,  et  qui  atteint  à  peine 
dix-huit  minutes  pour  le  sulfure  d'arsenic ,  échappe  par  sa 
petitesse  à  la  précision  de  nos  mesures.  Pour  décider  la 
question,  il  faudrait,  en  effet,  mesurer  directement  l'i^i- 
dice ,  et  calculer  i  par  la  relation  tang  i=  n ,  puis  chercher 

l'angle  i'  par  la  condition  que  à  =  —  ,  et  comparer  i  et  i' , 

Outre  la  double  erreur  de  ces  deux  déterminations ,  il  fau- 
drait apprécier  celle  qui  résulte  de  l'état  de  la  surfece. 
Seebeck  a  reconnu,  en  effet,  que  la  surface  réfléchis- 
sante d'un  corps  n'est  pas  toujours  identique  à  elle-même, 
qu'elle  se  modifie  avec  la  nature  des  corps  employés  à  la 
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polir,  et  s'alière  avec  le  temps  d'une  manière  plus  ou  maj 
sensible,  de  sorte  qu'il  y  a  pour  cliaijue  substance  i 
indÏRRs  distincts  :  Tun  qui  règle  la  réflexion,  l'autre  q 
produit  la  réfraction.  En  présence  de  ces  faits ,  je  n'ai  ] 
tenté  de  vérifications  qui  auraient  pu  paraître  illusoire 
lors  même  qu'elles  auraient  été  très-exactes,  et  qui  auraieiil 
soulevé  des  objections  dont  la  valeur  m'est  parfaitement 
démon  irée. 

Les  deux  constantes  n  et  e  ,  dont  la  connaissance  est  né- 
cessaire pour  calculer  les  formules  (i)  et  (2),  peuvent  se 
déduire  de  l'incidence  principale  i  et  du  rapport  des  am- 
plitudes k  que  nous  avons  déjà  mesurés.  On  a,  puisque 
lî  =  QO  deerés , 


lang(/  +  r)ung((  — r) 
Remplaçant  dans  la  valeur  de  tang*  is  , 
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en  développant  les  sinus  et  rédui 


d'où  on  aura  r,  par  suite  n,  et  la  valeur  de  e  sera  fourni 
par  la  formule 


Sin'<tang(î  +  r)  tang(i  — r) 
Mes  expériences  de  vérification  devaient  porter  sur  ua 


(  ^91  ) 
nsemble  de  corps  choisis  avec  des  indices  de  réfraction 
rès-dîvers,  depuis  les  plus  grands  jusqu'aux  plus  petits*, 
Is  devaient  différer  par  leur  nature,  leur  composition  ou 
.eor  couleur,  et  satisfaire  à  la  condition  d'être  diaphanes 
et  parfaitement  polis  :  j^en  ai  employé  six ,  qui  sont  le  sul- 
fure d'arsenic,  la  blende  transparente,  le  diamant,  un 
flintdont  l'indice  est  1,7145  un  verre  très-peu  réfringent 
et  la  fluorine. 

Voici  d'abord  un  tableau  d'expériences  effectuées  sur  le 
sulfure  d'arsenic  ;  l'échantillon  qui  me  servait  est  peu  co- 
loré ,  parfaitement  transparent  et  assez  homogène.  J'ai 
édairé  l'appareil  dans  ce  cas,  mais  dans  ce  cas  seulement, 
par  une  lampe  Carcel  convenablement  munie  de  lentilles  et 
de  réflecteurs;  les  franges  normales  du  compensateur 
a?aient  alors  une  largeur  (i3, 18)  un  peu  plus  grande  que 
pour  la  lumière  solaire.  J'ai  exprimé  dans  les  troisième 
et  quatrième  colonnes  du  tableau,  non  pas  la  différence  de 
phase,  mais  l'interférence  des  composantes  réfléchies  en 
fraction  de  la  demi-longueur  d'onde,  ce  qui  revient  au 
même ,  la  première  quantité  étant  toujours  égale  au  produit 
de  la  seconde  par  tt. 
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La  série  d'expériences  suivante  fait  connaître  ,   sous  des 

^H             incidences  nombreuses ,  les  valeurs  calculées  et  observées  de 

^H             l'angle  rs  ;  la  colonne  des  différences  montre  que  l'accord  est 

^H             aussi  satisfaisant  que  possible. 

^H_                J'ai  dit,  en  commençant  ce  Mémoire,  que  M,  Brewster, 

i. 

À 

(  =»93  ) 

san^  tenir  compte  de  la  polarisation  elliptique  du  diamant , 
lirait  fait  réfléchir  sur  cette  substance  un  rayon  polarisé 
dans  Tazimut  de  4^  degrés ,  et  cherché  quelles  étaient  les 
positions  de  Tanalyseur  qui  réduisaient  l'image  extraordi- 
maîre  à  la  moindre  intensité  -,  il  mesurait  alors ,  non  pas  des 
Éiimuts  de  polarisation  complète,  mais  les  directions  du 

Elit  axe  de Tellipse  d^oscillation  daiis  le  rayon  réfléchi.  Les 
îs  de  Fresnel  n'étaient  donc  plus  théoriquement  appli- 
^«dïles  :  cependant  M»  Brewster  reconnut  que  les  azimuts 
mesurés  étaient  numériquement  représentés  par  la  formule 

'  i*A  ,       cos(/  +  r) 

;  *)  tangArr y, f. 

^  cos(z — r) 

D  y  avait  là  ou  des  erreurs  d'expérience ,  ou  une  coïnci- 
'  dence  remarquable ,  qui  m'engagèrent  à  reprendre  sur  le 
soUure  d'arsenic  les  expériences  que  M.  Brewster  avait 
fiutes  sur  le  diamant;  je  mesurai  les  azimuts  A,  je  calculai 
[  ensuite  la  formule  (3) ,  et  les  valeurs  calculées  et  observécîs 
fiirent  sensiblement  égales  pour  ce  corps,  comme  elles 
Tavaient  été  déjà  pour  le  diamant. 

Pour  ne  laisser  aucune  obscurité  sur  ce  point,  il  faut 
préalablement  résoudre  la  question  de  savoir  quelle  est  la 
nitore  de  la  polarisation  du  faisceau  réfléchi  ;  si  elle  est  ellip- 
tique, il  existe  deux  séries  d'azimuts  distincts  par  leursigni- 
fieation  et  leur  valeur  :  les  uns  A ,  mesurés  par  M.  Brews- 
ter, sont  la  direction  du  petit  axe  de  l'ellipse  dans  le  rayon 
réfléchi  ;  les  autres ,  représentés  par  les  valeurs  de  zs , 
etpriment  par  leur  tangente  le  rapport  des  amplitudes.  Si 
b polarisation  est  recti ligne,  ces  deux  séries  se  confondent 
en  une  seule,  qui  possède  à  la  fois  les  significations  des  deux 
précédentes,  et  qui  satisfait  théoriquement  à  la  relation 

cos(/+r) 

tang  A  =  tant;  o  = r. r  • 

^  ^  cos(i  —  r) 

Quand  la  polarisation  est  elliptique ,  les  angles  zs  sr 
calculent  par  la  formule  (i) ,  les  angles  A  par  la  relation 
suivante  que  j'ai  démontrée  (annales  de  Chimie  cl  de 


Physique,  3'  série ,  lonie  XIX  )  : 


Il  s"est  trouvé,  par  une  coïncidence  doi 
chercher  de  raison  théorique  ,  que  cette  r 
irès-peu  de  différence  près,  et  quel  que  soit  le  degré  d'ij 
ticité  de  la  polarisation  ,  les  mêmes  nombres  que  la  tori 


:nte  doni 


,  d'une  manière  si 


de  Fresnel.  Cclle- 

t'aisante,  les  azimuts  du  petit  axe  de  l'ellipse; 
aucun  autre  cas  que  celui  d'une  polarisation  complète,  i 
ne  peut  servir  à  calculer  ci  :  et  pour  n'avoir  pas  distingué^ 
comme  il  fallait  le  faire,  la  nature  de  la  polarisation  du 
rayon  réfléchi,  ou  a  commis  une  erreur  grave,  et  cru  à  une 
démonstration  qui  n'était  pas,  il  est  vrai,  jugée  suffisante 
pour  les  substances  très-réfringentes,  mais  qu'on  acceptail 
pour  les  corps  de  petite  réfrangibililé,  quoiqu'elle  ne  fût  pat 
moins  illusoire. 

Un  coup  d'œil  jeté  sur  le  tableau  suivant  confirmera  cej 
raisonnements.  On  remarquera  que  les  angles  n  et  A  son' 
notablement  différents  les  uns  des  autres  dans  le  voisinag* 
de  l'incidence  principale,  que  chacune  de  ces  deux  série; 
s'accorde  avec  la  formule  théorique,  ei  que  les  valeurs  de  A 
calculées  par  les  formules  de  M.  Cauchy  et  de  Fresnel 
sont,  à  très-peu  près,  égales  entre  elles. 

A  la  suite  de  ce  premier  tableau,  j'ai  placé  les  séries  d'ex- 
périences sur  les  autres  substances  que  j'ai  précédemmen 
indiquées.  Ces  séries  n'ont  pas  besoin  de  nouvelles  explica 
lions;  on  remarquera  seulement  que  si,  dans  la  fluorine 
la  composante  polarisée  dans  le  plan  d'incidence  est  en  re 
tard  sur  sa  congénère ,  la  différence  de  phase  n'en  suit  pa 
moins,  au  signe  près,  les  mêmes  variations  que  dans  le 
substances  à  réflexion  positive.  On  verra  aussi  que,  quam 
le  coefficient  d'elHptici lé  diminue,  l'ensemble  cTes  angle 
d'incidence  pour  lesquelles  la  différence  de  phase  est  sen 
sible ,  se  resserre  entre  des  limites  de  plus  eu  plus  rappro 
rhées,  et  qui  se  confondent  avec  l'angle  de  polarisatioi 
quand  h  devient  nul. 


-  Rapport  des  amplitudes. 
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Après  avoir  montré  que  les  modifications  apportées  par 
la  réflexion  dans  l'amplitude  et  la  phase  du  faisceau  réfléchi 
sont  fonction  de  deux  constantes^-il  est  nécessaire  d'en  déter- 
miner la  valeur  pour  un  grand  nombre  de  substances  en 
introduisant  dans  les  mesures  toute  l'exactitude  possible; 
c'est  ce  qui  me  reste  à  expliquer. 

J'ai  montré  comment  on  pouvait  trouver  l'incidence  prin- 
cipale i  et  le  rapport  des  amplitudes  k  sous  cet  angle.  Ces 
deux  quantités,  qui  peuvent  être  considérées  comme  les 
constantes  expérimentales  de  la  réflexion ,  servent  à  calculer 
les  constantes  théoriques  ti  et  e  au  moyen  des  relations  que 
j'ai  également  fait  connaître: 

rang  2  r  = tang  2  / ,       e'  = 


^'-+-1  sin'îtang(i-hr)tang(i  —  r) 

Dans  le  cas  où  k  est  très-petit ,  l'erreur  commise  en  mesu- 
rant l'azimut  qui  le  détermine ,  erreur  constante ,  quelle 
que  soit  la  grandeur  de  cet  azimut,  pourrait  fausser  %  d'une 
quantité  comparable  à  k  lui-même ,  et ,  par  suite ,  la  déter- 
mination de  e  n'aurait  qu'une  exactitude  très-restreinte. 
Pour  augmenter  la  précision ,  j'ai  toujours  ajouté  à  celui-ci 
un  autre  mode  de  détermination  qui  présente  plus  de 
chance  d 'exacti  tude . 

J'ai  toujours  mesuré  la  différence  de  phase  à  sous  un  grand 
nombre  d'incidences  afin  d'en  déduire  s,  en  acceptant 
comme  premier  degré  d'approximation  les  valeurs  de/iete 
trouvées  par  la  méthode  précédente. 

Je  calcule ,  au  moyen  de  ces  valeurs , 

tang  ^"  =r  fisin  1  tang  (i  —  r). 

d^  est  toujours  très-petit,   compris  entre   10  et  20  mi- 
nutes, et  presque  constant,  quelle  que  soit  l'incidence. 
On  mesure  d  sous  une  incidence  quelconque  i,  et  l'on  a 

Ung  5'  =  tang  (^  —  ^" )  =  e  sin  1  tang  ( /  -h  r). 
Dans  le  voisinage  de  l'incidence  principale ,  d'  est  beau- 


roup  plus  grand  que  d",  ei ,  par  suite ,  les  erreurs  comiaises 
dans  le  laicul  de  J"  affecteroiil  d'une  quantité  peu  notable 
l'angle  â —  J"  ;  on  tirera  enfin 

_  tane(J-3") 

Cette  relation  fera  connaître  autant  de  valeurs  de  e  qu'on 
aura  Tait  de  détermî Dations  de  3.  On  a,  par  ce  moyen^ 
l'avantage  de  multiplier  les  observations,  de  prendre  des' 
moyennes  entre  les  divers  résultats,  et  de  vérifier  implici- 
tement, par  la  constance  des  valeurs  de  e  ,  les  lois  générale»! 
de  la  différence  de  phase  sur  toutes  les  substances  em- 
ployées. Toutes  les  valeurs  de  s  inscrites  au  tableau  final  ré- 
sultent de  huit  ou  dix  observations  faites  de  cette  manière. 

Le  tableau  final  qu'on  va  voir  renferme  ,  vis-à-vis  le» 
noms  des  substances  employées,  d'abord,  les  incidences  priit- 
cipales  et  le  rapport  h  des  amplitudes  sous  cet  angle  :  ce  sont 
les  deus  constantes  expérimentales  que  nous  avons  déjà  tlis-i 
cutées  dans  la  première  partie  de  ce  Mémoire ,  ensuite  les! 
valeurs  de  £ ,  déduites  de  toutes  les  mesures  prises  ;  enfin  les' 
indices  de  réfraction  tirés  des  expériences  de  réflexion,  et 
mesurés  directement.  J'ai  fait  celte  détermination  directe  ' 
dans  tous  les  cas  où  la  transparence  des  substances  me 
permis ,  et  j'ai  marqué  d'un  astérisque  tous  les  résultats.  J'ai 
inscrit  également  les  indices  mesurés  par  divers  auteurs' 
pour  tous  les  corps  qui  ne  m'appartenaient  pas,  ou  que  je 
ne  pouvais  tailler  en  prismes  à  cause  de  leur  petite  dJmen-' 
sien.  Les  indices  trouvés  par  ces  deux  méthodes  dilïèrenl 
d'une  quantité  très-faible  ,  si  l'on  songe  au  peu  de  précision 
que  comportent  les  mesures  des  angles  de  polarisation| 
principale. 
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de  la  polarisation  elliptiqut 
substances. 


Séléntam 

Houitla 

Tourmaline 

Llthirse 

RëalRBT. 
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Strass  blau  foncé 

FliDt  MailiioBieDA 
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(llende  
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l-.jtodeploinb 
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Stnsa  incaloro  D 
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Flînt  £ 

Grenat. 
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Gomme  arabique 

Flint  E 

Alun 
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Henilite 
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Floorioe 
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D.OSO. 
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a,oS48 
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»  0,0083 

h  o|o»;o 


1,634 

3,439. 
i)638 


1 ,574* 


0,007^ 


Conclusions. 

Je  me  suis  proposé ,  dans  ce  Mémoire ,  de  montrer  : 

i".  Que  la  presque  totalité  des  substances  solides  pola- 
risent incomplètement  la  lumière  ; 

2".  Qu'elles  transforment  la  polarisation  rectiligne  du 
faisceau  incident  en  une  polarisation  elliptique; 

3°.  Que  la  différence  de  phase  des  composantes  du  mou- 
vement réfléchi  ,  en  passant  par  les  incidences  rasante , 
principale  et  normale,  prend  les  valeurs  27r,  — >  1:; 

4".  Que  les  lois  de  la  réflexion  dépendent  de  deux  con- 
stantes ,  dont  l'une  est  l'indice  de  réfraction  ,  l'autre  le 
coefficient  â'ellipticité; 

5".  Que  toutes  les  substances  dont  l'indice  de  réfraction 
est  supérieur  à  (i,46),  avancent  la  phase  du  rayon  compo- 
sant polarisé  dans  le  plan  d'incidence; 

6°.  Que  toutes  les  substances  ayant  un  indice  plus  petit 
retardent ,  au  contraire  ,  la  phase  de  ce  rayon  ; 

7".   Qu'il  existe  certains  corps  dont  l'indice  de  réfraoi, 
tion  est  seusibleoient  égal  à  (i,46)  pour  lesquels  il  n'y  a 
retard  ni  avance  relatifs  de  la  phase  des  deux  composanti 
du  rayon  réfléchi ,  qui  polarisent  la  lumière  reclilignemenl 
et  forment  le  passasje  entre  les  deux  catégories  précédent* 

8°.  Que  les  formules  proposées  par  M.  Cauchy  pour 
présenter  la  réflexion  du  diamant  s'appliquent  îndisiinctf 
ment  à  tous  les  corps  de  la  nature,  tandis  que  celles 
Fresnel  ne  sont  justifiées  que  dans  le  cas  particulier  de  11 
polarisation  rectilignc  ; 

9".  J'ai  recherché,  pour  un  grand  nombre  de  substanci 
la  valeur  des  deux  constantes  qui  règlent  la  réflexioi 
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BBGHERCHE8  SUR  LES  BASES  ORGANIQUES  VOLATILES; 

Par  m.  A.-W.  HOFMANN  , 

Professeur  au  Collège  royal  de  Chimie,  à  Londres. 


TROISIÈME  MÉMOIRE  (i). 

Action  des  chlorure^  bromure  et  iodure  de  cyanogène  sur 

l^  aniline, 

Mèlaniline.  —  Le  premier  but  de  mes  expériences  au 
sujet  de  l'action  du  cyanogène  sur  Tanilinc  était  la  forma- 
tion et  l'étude  d'une  base  organique  correspondant  à  la 
chloraniline ,  à  la  bromaniline,  à  Tiodaniline  et  à  la  ni- 
traniline. 

Ces  expériences  ont  démontré  que  le  composé  en  ques- 
tion ne  peut  être  obtenu  de  la  manière  indiquée,  mais 
que  le  cyanogène  se  combine  directement  avec  l'aniline. 

La  production  de  ce  corps  me  parut  cependant  d'un  in- 
térêt suffisant ,  pour  m'encourager  à  y  appliquer  quelques 
autres  méthodes  qui  me  faisaient  espérer  un  résultat  diffé- 
rent. 

L'idée  me  vint  naturellement  d'essayer  l'action  du  cya- 
nogène combiné  avec  un  élément  possédant  une  grande 
aflSnit^  pour  l'hydrogène.  Urne  semblait,  en  effet,  pou- 
Yoir  par  là  éliminer  l'hydrogène ,  dont  la  place  serait  alors 
remplie  par  le  cyanogène. 

Le  chlorure  gazeux  de  cyanogène  de  M.  Gay-Lussac  et 
le  bromure  correspondant  du  même  corps  de  M.  SéruUas, 
me  parurent  être  des  composés  propres  à  produire  l'effet 
désiré. 

(i)  y  oyez  le  premier  Mémoire:  Action  du  cyanogène  sur  Taniline,  la 
toluidine  et  la  camidine,  tome  XXIV,  page  67;  et  le  second:  Action  de 
Piode  sur  Taniline,  tome  XXV,  page  280  [Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 3«  série,  1848-1849). 

Ann.  de  Ckim.  et  de  Phys.,  a«  série,  t.  XXIX.  (Juillet  i85o.)         20 


Action  du  chlorure  gazeitx  de  cyanogène  suri' antUm 
— Ce  chlorure  gazeux  de  cyanogène  est  obtenu,  comme 
Je  sair,  soit   en  faisant  passer  un  courant  de  clilore  d; 
ui\e  solution  d'acide  cyanhydrîque,  soit  par  l'aclion  dn 
même  gaz  sur  du  cyanure  de  mercure  humide. 

Dana  le  cours  démos  expériences,  j'ai  employé  les  deux 
méthodes  j  mais,  comme  j'ai  bienlàt  reconnu  que  la  prc- 
sence  de  l'eau  influait  directement  sur  la  nature  des  pro- 
duits dérivés  de  l'anilîuc,  j'ai  généralement  préféré  la  di 
nière  de  ces  méthodes ,  qui  donne  le  chlorure  de  cyanogi 
j^iresque  sec  et  dépouillé  d'acide  chlorhydrîque , 

En  traitant  l'aniHue  par  le  chlorure  de  cyanogène,  on 
doit  éviter  la  présence  du  chlore  libre  dans  le  gaz,  ce  qui 
compliquerait  le  pi'océdé ,  en  produisant  simnllanémerit'H 
de  la  trichloraniliuo  et  de  l'acide  clilorophénîsique  ; 
est  donc  important  de  mettre  uu  petit  excès  de  cyanure  ( 
mercure,  et  de  ne  pas  commencer  l'opération  avant  q! 
les  flacons  ,  remplis  préalablement  de  chlore,  soient  dert 
nus  parfaitement  incolores. 

Afin  de  me  garantir  du  chlorure  de  cyanogène  dont  c 
ne  peut  supporter  l'odeur  pendant  longtemps,  le  gaz  tr 
versait  le  liquide  à  saturer  par  le  moyen  d'un  aspiralei 
ordinaire;  le  flacon  de  gaz  communiquait  à  l'air  par  x 
tube  très-étroit  et  elElé  à  la  lampe.  Par  le  moyen  de  i 
simple  appareil,  le  courant  de  gaz  était  facilement  régli 
et  je  ne  fus  pas  exposé  un  seul  instant  à  l'influcuce  de  i 
corps  incommode  (i). 

Lorsque  l'on  fait  passer  de  cette  manière  un  courant  i 
chlorure  de  cyanogène  dans  de  l'aniline  anhydie,  l'actii 
chimique  est  .rendue  â  l'Instant  évidente  par  une  élévalii 
rapide  de  température  ;  le  gaz  est  absorbé  avec  une  exirèn 


iOEn 


1  obtient  un  compoBO  doible.  Lu  pur[lîcstia 
it  très-dlflicilG,  j'ni  nbundonné  ce  mode  de 
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rapidité,  le  liquide  acquiert  une  couleur  brune,  s'épaissit 
graduellement  et  finit  par  cristalliser  eu  une  masse  dont 
la  consistance  croissante  empêche  le  gaz  de  passer  au  tra- 
vers. Pour  compléter  la  réaction,  on  est  obligé  d'appliquer 
une  douce  chaleur,  afin  de  conserver  le  corps  à  Tétat  li- 
quide. 

Par  le  refroidissement,  Taniline  se  convertit  en  une 
substance  transparente,  brunâtre,  résineuse,  adhérant  so- 
lidement aux  parois  du  vase.  A  la  fin  de  l'opéra tiou ,  lors- 
que la  niasse  commence  à  devenir  consistante ,  l'absorption 
est  très-ralentie ,  et  une  grande  quantité  de  chlorure  de 
cyanogène  passe  dans  l'aspirateur.  Pour  éviter  cette  perte, 
j'ai  ordinairement  fait  passer  le  gaz  à  travers  trois  larges 
éprouvettes,  à  moitié  remplies  d'aniline,  et  placées  l'une  à 
côté  de  l'autre. 

La  masse  visqueuse  constitue  principalement  le  chlor- 
hydrate d'une  nouvelle  base  organique ,  que ,  pour  des  rai- 
sons que  j'expliquerai  plus  bas,  je  propose  d'appeler  mé- 
laniline. 

Le  chlorhydrate  est  toujours  mêlé  à  un  autre  corps  dont 
la  quantité  varie  selon  le  degré  d'humidité  contenue  dans  le 
chlorure  de  cyanogène.  La  formation  de  cette  nouvelle 
substance,  dont  je  parlerai  dans  un  autre  Mémoire,  empêche 
l'usage  de  la  solution  de  chlorure  de  cyanogène ,  qui  est  ob- 
tenu par  l'action  du  chlore  sur  une  solution  aqueuse  d'acide 
cyanhydrique. 

En  traitant  l'aniline  par  ce  liquide,  le  produit  principal 
de  la  réaction  est  cette  seconde  substance ,  dont  nous  par- 
lions plus  haut,  tandis  qu'on  trouve  à  peine  quelques  traces 
de  mélaniline. 

Préparation  de  la  mélaniline.  —  Lorsque  l'opération  a 
été  continuée  assez  longtemps ,  le  produit  brut  de  l'action 
du  chlorure  de  cyanogène  sur  l'aniline  se  dissout  presque 
entièrement  dans  l'eau,  sauf  un  petit  nombre  de  gouttes 
brunes  qui  restent  insolubles.  On  peut  en  faciliter  la  solu- 

20. 
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tion  en  faisant  bouillir,  et  en  ajoutant  une  petite  quandi 
(l'acide  chlorhydrique.  Si ,  après  avoir  fait  filtrer  le  liquidt 
on  ajoute  de  l'ammoniaque,  ou  mieux  uue  solution  de  po- 
tasse à  la  liqueur  filtrée ,  uue  masse  blanche  et  visqueuse  se 
précipite  et  se  solidifie  presque  de  suite  en  un  corps  di 
taibsé.  Si  le  traitement  par  le  chlorure  de  cyanogène 
été  complet,  la  solidification  ne  s'opère  que  graduelb 
l'alcaloïde  précipité  étant  mêlé  à  de  l'aniline  nou  décoia< 
posée. 

Pour  purifier  la  mélaniline  brute,  on  sépare  le  précipité 
du  chlorure  de  potassium  par  un  lavage  à  l'eau  froide ,  et  on 
le  fait  cristalliser  une  ou  deux  fois  dans  une  liqueur  com- 
posée d'eau  et  d'alcool  à  volumes  l'gaux.  La  solution  hoi. 
lante,  en  se  refroidissant,  laisse  déposer  la  base  cristallii 
en  lames  blanches  d'tine  pureté  parfaite. 

Composition  de  la  mélaniline.  —  L'analysé  de  celte  basé' 
ne  m'offrit  aucune  difficulté;  la  mélaniline  elle-même,  aussi 
bien  que  tous  ses  dérivés  brûlant  avec  une  grande  facilité, 
Les  échantillons  de  celte  base,  ses  sels  et  ses  produits  de  dé- 
composition ont  été  desséchés  à  luie  température  de  ioo'',6. 

En  brûlant  lamélaniline  au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre, 
on  a  obtenu  les  nombres  suivants  : 

I,  o",24i4  de  mélaniline  ont  donne  o,65oo  d'acide  carbo- 
nique et  0,1 382  d'eau. 
^M  II.  Dt'',3423  de  mélaniline  ont  donné  0,9290  d'acide  carbo- 

^1  nique 

^B  m.  oi%2258  de  mélaniline  ont  donné  o,6io4  d'acide  carb»; 

^1         nique  et  o,  i333d' 

^M  IV.  o«'',2282  de  mélaniline  ont  donné  0,6180  d'acide  carbo- 

^H         nique  et  o,ia^^  d'( 

^M  Ces  nombres  mènent  à  la  composition  suivante  pour  ioo< 


i 


Carbone 73,44         :4.'"  73,72         73,85 

Hydrogène 6,36  6,53  6,55  6,ii 


(309) 
L'azote  a  été  déterminé  selon  la  méthode  de  Bunsen  ;  ou 
a  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Vol.  corrigé 

da 
gaxbamide.    Tempér.C.    Barom. 

n 

mm  0  mm 

Niveau  du  mercure  dans  la  cuve.     260,0         »  »  » 

Niveau  du  mercure  dans  le  tube.     118,0     116,7     '^>^     7^3,7 

Hauteur  du  mercure *i42>o 

Volume  du  gaz  sec  et  ramené  a 
o*»  C.  et  à  I  000™°*  barométr .       64 ,49 

Après  Tabsorption  de  Tacide  carbonique  : 

Vol.  corrigé 

d'azote  sec.  Tempér.    Baromètre 

mm  o  mm 

Niveau  du  mercure  dans  la  cuve.     261 ,0         »  »  » 

Niveau  du  mercure  dans  le  tube .        16,4     i4  > ^     '3,3     735 ,4 

Hauteur  du  mercure 244  96 

Valeur  sec  d'azote  amené  à  0°  C. 
et  à  I  000™™  barométriques.  .  6,64 

Rapport  des  équivalents  de  carbone  et  des  équivaleutsd'azote  : 
64,49  — 6>64  •  6,64=1 00  :   11,48. 

En  prenant  pour  point  de  départ  ce  chiffre  moyen  de 
carbone  trouvé  (73,75),  ce  rapport  conduit  à  19,75  pour 
100  d'azote. 

La  composition  centésimale  ainsi  que  l'analyse  de  diiTé- 
rents  sels  conduisent  à  la  formule  suivante  pour  la  méla- 
niline  : 

L«26  «I12  AZ3  , 

ainsi  qu'on  peut  le  voir  par  le  tableau  qui  suit  : 

Théorie. 

^.  "  <^m  Moy.  des  expériences. 

a6  éq.  de  carbone. .. .     i56       73,98  73,75 

i3  éq.  d'hydrogène...        i3         6,16  6,4i 

3  éq.  d'azote 4^       '9>9'  '9*75 

I  éq.  de  mélaniline . .     21  j      100,00  99'9' 


Cette  ibrinnle  a  îté  contrôlée  par  de  nombreuses  déli 
mînations  du  poids  alomique. 

La  moyenne  de  quatre  analyses  successives,  exécutées  a 
un  sel  double  de  platine  bien  cristallisé,  est  a3,48  pour  i< 
de  platine.  , 

Cinij  déterminations  de  l'or  dans  un  sel  double  sei 
blable  ont  donné  35, 714  pour  100  d'or. 


Équivalent  déduit  du  sel  de  platin 
Équivalent  déduit  du  sel  d'or. . . . 


^o4 

1,58 


Équivalent  théorique 


On  ne  peut  espérer  une  coïncidence  plus  parfaite. 

La  formule  que  j'ai  donnée  ci-dessus  pour  la  mélaniline 
osplique  le  mode  de  formation  de  ce  nouveau  corps  d'une 
manière  très-satisfaisante.  Il  est  manifeste  ,  au  premier  coup 
d'reil ,  que  la  mélaniline  est  produite  par  la  fusion  de  deux 
atomes  d'aniline  ,  qui  ont  perdu  i  équivalent  d'hydrogène 
sous  la  forme  d'acide  chlorhydrique ,  et  se  sont  simnlt; 
meut  assimilé  une  quantité  proportionnelle  de  cyanogène; 
2C„H,Az    +     CàzCl     =      CjsHijAzj.Ha. 


cyonoijènï 


Chlorhydrate  do 


Si  l'on  débarrasse  le  chlorure  de  cyanogène  de  la  petil 
quantité  d'humidité  qu'il  apporte  des  flacons  dans  lesquels 
il  a  été  préparé,  en  le  faisant  passer  à  travers  un  tube  de 
chlorure  de  calcium,  on  trouve  que  la  masse  entière  de 
l'auiline  est  convertie  en  chlorhydrate  de  mélaniline ,  con- 
formément à  l'équation  ci-dessus.  Les  cristaux  qui  se  sont 
formés  au  commencement  de  la  réaction  sont  de  chlorhynj 
drate  d'aniline,  qui  sont  graduellement  convertis  en  chltM 
hydrate  de  mélaniline.  4 

D'après  la  manière  dont  il  est  formé,  l'atome  de  la  hase 
nouvelle  peut  Être  considéré  comme  une  combinaison  in- 


iM 
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time  de  Taniline  avec  d«  la  cvaiiilide .  et  la  formule  de  Ci* 
nouveau  composé  peut  s'écrire  ainsi  : 

Cvuiilide.  Aniline. 

On  n'a  pas  encore  trouvé  un  composé  d'ammoniaque 
correspondant,  mais  il  est  évident  qu'il  existe  une  certaine 
analogie  entre  ce  nouveau  corps  et  la  mëlamine  découverte 
par  M.  Liebig. 

Le  dernier  alcaloïde  peut  être  considéré  comme  un  com- 
posé dans  lequel  se  sont  condensés  3  équivalents  d^amide  de 
cyanogène  dans  i  seul  atome  de  base  : 

3(H3Az,C}Az)  =  C^H^Az^. 
Amide  de  cyanogène.        Mélamine. 

La  base  de  l'aniline,  correspondant  exactement  à  la  nié- 
kmine,  aurait  la  formule 

C142  lii8  AZfi, 

ainsi  qu'on  le  voit  par  Téquation  suivante  : 

Dans  ce  nouveau  corps ,  nous  avons  un  tiers  de  Fanilo- 
mélamine  uni  à  i  équivalent  d'aniline  : 


CisHigAZe 


-\-  Li|2  H?  Az  —  Ctse^isAZj. 


C'est  une  base  conjuguée,  qui  ne  sature  que  i  équivalent 
d'acide. 

Le  nom  de  mélaniline,  que  j'ai  adopté  ,  est  un  nom  con- 
venable ,  mais  seulement  provisoire ,  et  auquel  on  en  substi- 
tuera un  autre  plus  rationnel,  lorsque  nos  idées  sur  le  mode 
de  combinaisou  des  éléments  de  ce  corps  serout  mieux 
fondées. 

Propriétés  de  la  mélaniline.  —  Cette  base ,  lorsqu'elle 
est  pure  9  cristallise  en  lames  blanches,  dures,  friables,  qui 


acquièrent  une  légère  teinte  ruuge  si,  étant  encore  humides, 
elles  sont  exposées  à  l'air. 

Les  cristaux  sont  sans  odeur,  mais  ils  ont  un  goût  amer 
([larliculièremenllorstju'ils  sont  dansune  solution  d'alcool). 
Ils  fondent  à  une  température  d'environ  lao  à  i3o  degrés 
centigrades  ,  en  une  huile  légèrement  colorée ,  qui ,  par  le 
refroidissement,  se  solidifie  en  une  masse  cristalline.  Si, 
cependant ,  on  élève  la  température  à  i4oou  i5o  degrés  cen- 
tigrades, une  décomposition  s'effectue;  il  se  dégage  de 
l'aniline  incolore,  et  l'on  n'obtient  dans  la  cornue  qu'une 
masse  aourphe,  transparente,  légèrement  brune.  Je  re- 
viendrai sur  cette  décomposition  remarquable  dans  un 
autre  Mémoire. 

Les  cristaux  de  mélaniline  surnagent  à  la  surface  de 
l'eau  ;  mais  ,  lorsqu'ils  sont  fondus,  la  base  tombe  au  fond 
du  vase. 

La  mélaniline  est  légèrement  soluble  dans  l'eau  froide  ; 
elle  est  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante  ,  et  alors, 
en  refroidissant,  elle  cristallise  en  petites  lames.  L'alcool  et 
l'élkcr  dissolvent  la  base  avec  une  grande  facilité  ,  comme 
le  font  aussi  l'espril-de-bois ,  l'acétone ,  le  bisulfure  de  car- 
bone et  les  huiles  grasses  volatiles. 

La  mélaniline  cristallise  mieux  dans  un  mélange  bouillant.  J 
d'eau  et  d'alcool ,  dans  lequel  ce  dernier  liquide  prédomine;  4 
en  faisant  refroidir  graduellement  la  base,  la  solution  se  dé- 1 
pose  en  longues  aïguillesblanches.La  mélaniline  n'a  qu'une  1 
action  très-faible  .'sur  les  couleurs  végétales  :  elle  ne  change  J 
nullement  la  teinture  jaune  de  curcuma,  et  elle  ne  blet 
que  Irès-Iégèrement  le  papier  de  tournesol  rougi.  Les  solcM 
lions  des  sels  de  mélaniline  ne  colorent  pas  le  bois  de  sapïa) 


L'acide  chromiqui 


;  corps 


l'eiTet 


qui! 


produit  sur  les  sels  d'aniline.  Une  solution  de  mélanilii» 
peut  être  chauffée  jusqu'à  éhuUition  avec  de  l'acide  chn>iJ 
mique  étendu  d'eau,  sans  qu'aucune  réduction  de  l'acideS 
soit  sensible:  cependant,  si  l'on  continue  l'ébullition,  h  V 
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base  est  attaquée  graduellement.  Une  solution  d'hypochlo- 
rîte  de  chaux  ne  produit  pas  non  plus  la  couleur  violette 
caractéristique  de  l'aniline. 

A  cause  du  peu  de  solubilité  de  la  mélaniline  dans  Peau, 
les  solutions  aqueuses  de  cette  base  ne  donnent  des  préci- 
pités qu'avec  un  petit  nombre  de  réactifs.  Les  sels  de  prot- 
oxyde  et  de  sesquioxyde  de  fer  ne  sont  pas  précipités;  la 
solution  de  sulfate  de  zinc  est  troublée  légèrement.  Lfe  sul- 
fate de  cuivre ,  le  nitrate  d'argent  et  le  protochlorure  de 
mercure  forment  des  précipités  floconneux  qui  sont  des 
composés  doubles.  Parmi  ces  différents  précipités,  je  n'ai 
examiné  que  celui  qui  est  produit  par  le  nitrate  d'argent. 

Combinaisons  de  la  mélaniline. — La  mélaniline  se  dissout 
facilement  dans  tous  les  acides  avec  un  léger  dégagement  de 
chaleur,  et  forme,  avec  la  plupart  d'entre  eux,  des  sels 
cristallisables ,  incolores  ou  légèrement  colorés  en  rouge , 
qui  sont  susceptibles  d'une  double  décomposition. 

Les  sels  neutres  de  mélaniline  n'ont  aucune  action  sur  le 
papier  de  tournesol  rougi.  Ils  sont  entièrement  analogues 
aux  sels  ammoniacaux.  Les  solutions  de  ces  sels  (qui  tous 
ont  un  goût  très-amer)  se  décomposent  par  l'ammoniaque, 
et  mieux  encore  par  la  potasse  ou  la  soude  :  la  mélaniline 
forme  alors  un  précipité  d'un  blanc  brillant  qui  cristallise 
presque  immédiatement. 

Les  carbonates  alcalins  précipitent  aussi  la  base  avec 
dégagement  d'acide  carbonique. 

Quant  à  ce  qui  regarde  ses  propriétés  basiques ,  la  méla- 
niline se  rapproche  beaucoup  de  l'aniline  \  les  sels  d'aniline 
ne  sont  pas  décomposés  par  la  mélaniline ,  et  réciproque- 
ment l'aniline  n'a  aucune  action  sur  les  sels  de  l'autre  base. 

Afin  de  vérifier  la  formule  de  la  mélaniline,  j'ai  soumis 
plusieurs  de  ses  sels  à  une  étude  approfondie. 

Sulfate  de  mélaniline.  —  Ce  sel  cristallise,  peu  de  temps 
après  que  le  mélange  a  été  fait ,  en  lames  rhomhoïdales  qui 
se  groupent  en  étoiles.  Ces  cristaux  sont  peu  solubles  dans 


l'eau  froide;  ils  le  sont  nn  peu  plus  dans  l'eau  bouillante. 
Ils  se  dissolvent  aussi  dans  l'alcool  et  réthrr. 

La  déterminatiou  de  l'acide  sulfuiique  a  donné  le  résultai 
suivant  ; 

0^','iSS5  de  sulfate  de  mélaniline  desséchée  à  loo  de- 
grés centigrades  ont  donné  o*'',i5ja  de  sulfate  de  barjtf 
correspondant  à  18,42  pour  100  d'acide  sulfurique  hydraté. 
Ce  <juî  conduit  à  la  formule 


C:(H„Aïi,  HSO,. 


mélanilinf 


.  dcsulfiiti 


e  hydraté. . 
lélaniline. . 


Eipérienoe. 


i 


Nitrate  de  mélaniline.  —  Ce  composé  est  celui  de  tous 
les  sels  de  mélaniline,  qui  cristallise  le  plus  facilement  ;  H 
se  dépose,  par  le  refroidissement,  eu  aiguilles,  et  d'oi 
manière  presque  complète. 

Le  nitrate  est  soluble  dans  l'alcool,  mais  à  peine 
l'éther.  C  est  un  composé  irès-stable;  seulement,  quand 
est  eiqjosé  à  l'air,  il  y  acquiert  une  teinte  rougeàlre. 

L'analyse  de  ce  sel  conduit  h  la  formule 
C,,H,3AZ3,  HAzOe. 


Par  la  oombuslion  avec  de  l'o 
enu  les  noml 


carbonique 


lyde  de  c 


DJtrale  de  mélaniline  ont  iloi 
,i3i8  d'eau. 


36  éq.  de  carbone 

i4  éq.  d'hydroyène 

4  éq.  d'a/ote 

6  éq.  d'osyjjène 

I  cq.  de  nitrate  de  mélanilin 


56 

56,93 

56,57 

.4 

5,10 

5,,, 

56 

20,43 

48 

.,,54 

.,4 

100,00 
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Bioxalate  de  mélanitine,  —  Ce  composé  est  en  tout 
semblable ,  quant  à  l'apparence ,  au  sulfate  de  mélaniline. 
Les  cristaux  sont  difficilement  solubles  dans  Peau  et  dans 
Talcool  à  froid ,  mais  ils  s'y  dissolvent  facilement  à  la  tem- 
pérature de  l'ébuUition. 

Us  sont  presque  insolubles  dans  l'éther.  Ce  sel,  lors- 
qu'il est  chauflé ,  dégage  des  torrents  d'oxyde  de  carbone  et 
d'acide  carbonique,  pendant  que  de  l'aniline  distille, 
accompagnée  de  ce  même  corps  d'odeur  irritante  dont  j'ai 
eu  occasion  de  pacler  dans  la  description  de  la  cyaniline. 
Vers  la  fin  de  l'opération ,  le  col  de  la  cornue  se  tapisse 
d'aiguilles  blanches  et  longues,  et  il  y  reste  un  résidu 
transparent  semblable  à  celui  qu'on  obtient  en  chauffant  la 
mélaniline.  L'analyse  démontre  que  ce  sel  est  un  bioxalate. 

I.  o'',556o  de  bioxalate  de  mélaniliDe  précipité  par  Tammo- 
niaqae  et  le  chlorure  de  calcium  ont  donné  0,1840  de  carbonate 
de  chaux. 

II.  o<'',49'  ^^  s^l  ^°^  donné  1,0866  d* acide  carbonique  et 
o,23o2  d'eau. 

Ces  résultats,   traduits  en  centièmes,  conduisent  à  la 

formule 

G26H13AZ3,  HG2O4,  HG3O4. 


En  e£fet,  on  a  : 

Théorie. 


Expér.  I. 

1  éq.  de  mélaniline ..     211       70,10  » 

2  éq.  d'acide  oxalique  hydraté 90       29990  29,78 

I  éq.  de  bioxalate  de  mélaniline. . .      Soi      100,00 

Théorie. 

—— — --^^ Expép.  IL 

3o  éq.  de  carbone 180       59,80  60, 35 

i5  éq.  d'hydrogène i5         4>98  5, 20 

3  éq.  d'azote 42       ^^795  * 

8  éq.  d'oxygène 64       21 ,27  « 

s\  éq.  de  bioxalate  de  mélaniline ..  .      3oi      100,00 


r 
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Phosphate  île  mélaniline.  —  Ce  sel  est  irèa-soluble  e 
cristallise  lentement.  Je  ne  l'ai  pas  analysé. 

Chlorhydrate  de  mélaniline. — Ce  sel  est  le  plus  sol ul 
de  tous  les  sels  de  mélaiiilioe. 

La  solution  de  la  base  dans  l'acide   clilorliydrique  i 
cristallise  pas  par  la  simple  évaporation  à  l'air  libre.  Lors- 
qu'il esl  évaporé  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  ou  au  bain- 
marie,  il  sèche  et  se  change  en  une  substance  gommeiuc   , 
qui  ne  cristallise  que  très-lentement  ;  de  là  la  diDlcultéd'o 
tenir  ce  sel  dans  un  état  convenable  pour  l'analyse.  J'ai 
essayé  de  déterminer  sa  composition  en  constatant  l'acci-oi» 
sèment  de  poids  que  l'on  observe  en  dissolvant  la  Lase  danl 
de  l'acide  chlorbydrique  et  en  la  desséchant.  Il  paraîtrait^ 
cependant,  que  l'excès  total  de  l'acide  ne  peut  être  expulsé 
par  cette  méthode.  J'aî  obtenu,  daus  une  expérience  de  ce 
genre,  i6  pour  loo  d'acide  clilorliydrique  au  lieu  de  i4)74' 
ce  qui  correspondrait  à  la  formule 
C,,B,jA2b,HCI. 

Bromhjdrale  de  mélaniline.  —  Ce  sel,  quoique  très- 
sol  ufale ,  l'est  cependant  moins  que  l'hydrochlorale-,  ou 
l'obtient  saus  diilicultcs,  en  masses  étoitées  d'aiguilles. 
De  même  que  le  sel  correspondant  de  cyauiline,    il   esl 


moins  soluble 

da 

s  l'a 

ide 

b 

omhydrique   m 

dans  l'eau. 

L'analyse  de 

ce 

sein 

us 

duità  la  formul 

C, 

H, 

Aï 

,HBr. 

o",3^94  de  brombydrate  de  mélanilin 
bromure  d'argent. 


L 


I   éq,  de  mélaniline 211  ,00       72170  » 

I   éq.  d'acide  bromliydrique 79 1^^       27,30       27,4^ 

éi(.  de  bromhydraCe  deniélanil.      290,26     100,00 
lodhydrate  de  mélaniline.  —  Une  solution  concentrai- 
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d'acide  iodhydrique  convertit  la  base  en  une  huile  jaune, 
qui  tombe  au  fond  du  vase  et  se  solidifie,  peu  après,  en 
une  masse  cristalline. 

Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  bouillante;  en  se  refroidis- 
sant, il  se  sépare  encore  en  gouttes  huileuses  qui  ne  se  so- 
lidifient que  lentement.  Il  est  aussi  soluble  dans  Talcool. 
Au  contact  de  l'air,  il  se  décompose  rapidement,  en  aban- 
donnant de  l'acide  iodhydrique. 

La  matière  employée  dans  l'analyse  suivante  a  été  dé- 
composée superficiellement  j  de  là  une  légère  perte  d'iode. 

o*^j6']2']  d'iodhydrate  de  mélaniliDC  ont  donné  0,4576  d'iodure 
d^ai^ent. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  s'accordent  avec  la 
formule 

En  effet,  on  a  : 


Théorie. 


Expér. 

I  éq.  de  mélaniline 21T  ,00       62,36         » 

I  éq.  d*acide  iodhydrique 127  ,36       37,64     36,96 

1  éq.  d'iodhydrate   de   mélaniline.      338,36     100,00 

Fluorhydrate  de  mélaniline.  —  Ce  sel  s'obtient  facile- 
ment en  dissolvant  de  la  mélaniline  dans  de  l'acide  fiuor- 
hydrique  étendu  d'eau.  Il  forme  de  beaux  cristaux,  qui 
cependant  sont  légèrement  teintés  de  rouge.  Il  est  assez 
soluble  dans  l'eau,  moins  dans  l'alcool. 

Bichlorure  de  platine  et  mélaniline.  —  Le  bichlorure 
de  platine  produit  dans  une  solution  de' chlorhydrate  de 
mélaniline,  un  précipité  jaune  pale,  légèrement  cristallin. 
La  solution  filtrée  dépose ,  peu  de  temps  après ,  des  cristaux 
réguliers  d'un  jaune  orange.  Ces  derniers  ont  la  même 
composition  que  le  précipité. 

Ce  sel  de  platine  est  légèrement  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante \   par  le  refroidissement ,   il  se  dépose  des  cristaux 


'substance.    11  est  n 


s  solublc  dans  l'ai- 


de préparattoas  difi'érentes  a 


cool  et  insoluble  dans  l'éiher. 

L'analyse  des  échantillons 
donné  les  résultats  suivants  : 

I.  o'^iSSSS  de  sel  de  platine  briMcs  avec  du  chromate  Je 
plotnb  ont  donné  0,7621  d'acide  carbonique  et  o,  1 836  d'eau, 

II.  o''',68'^5  de  sel  de  platine  brûlés  avec  de  la  chau\,  dissous 
dans  de  l'acide  nitrique  et  précipités  par  le  oitrulc  d'argent,  ont-, 
donné  q,^oS5  de  chlorure  d'ai^ent. 

III.  o",Z']0']  de  sel  de  platine  ont  donné  0,0871  de  plal 

IV.  o<',5o3o  de  sel  de  platine  ont  donné  0,1 187  de  platine. 

V.  o'^aôgo  de  sel  de  platine  ont  donne  o.oGsS  de  platine.  * 

'  Les  analyses  suivantes  ont  été  faites  avec  le  sel  cnl 
uUisé  : 


VI.  o",36g7  de  sel  de  platine  ont  donné  0,1 

Ces   résultats,    traduits  en  ceutiènies, 
nombres  suivants  : 


(I. 


m. 


tv. 


Carbone.  . .      37,21 
Hydrogène.       3,65 

Chlore >■  tt 

Platine.  ...  ■ 

et  s'accordent  avec  la  fc 


33,49     =3,59 
nie 
HnA7,,HCl,PtCU. 


Théo 


I  de  platine 

induisent   i 


23,33     23,! 


26  éq.  de  carbone i56,oo 

i4  éq.  d'hydrogène i4iOO 

3  ét^.   d'azole 4a, 00 

3  éq.  de  chlore 106, 5o 

I  é(j.  de  platine 98,68 

I  éci,  de  sel  de  platine 4'7i'^ 
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Tiichlornre  d'^or  et  mélanïUne,  — En  mêlant  une  so- 
lution modérément  concentrée  de  chlorhydrate  de  mélani- 
lîne  avec'du  trichlorure  d'or,  le  liquide  prend  aussitôt  une 
couleur  jaune  foncé,  et  devient  trouble  et  opaque.  Après 
quelque  temps,  le  liquide  redevient  limpide,  et  dépose  des 
cristaux  ayant  la  forme  de  belles  aiguilles  couleur  d'or.  Si 
la  solution  de  chlorhydrate  est  concentrée,  le  trichlorure 
d'or  produit  un  précipité  jaune  très-abondant.  Ce  sel  se 
dissout  difficilement  dans  Teau,  plus  facilement  dans  Tal- 
côol  ;  il  est  très-soluble  dans  l'éther. 

Si  l'on  agite  le  précipité  suspendu  dans  l'eau  avec  de 
l'éther,  l'on  obtient  une  solution  éthérée  de  ce  sel  d'un 
jaune  foncé,  et  qui  nage  à  la  surface  du  liquide  décoloré.  Si 
on  laisse  évaporer  spontanément  cette  solution,. le  sel  tombe 
au  fond  de  l'eau ,  dans  un  certain  état  de  concentration  , 
sous  la  forme  de  gouttes  huileuses  d'une  couleur  rouge, 
qui  se  solidifient  peu  de  temps  après  en  beaux  prismes  à 
quatre  pans. 

L'analyse  de  ce  sel  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  o«',679i  de  sel  d'or  m'ont  donné  0,7 1 25  d'acide  carbonique 
et  0,1 635  d'eau. 

n.  o«',2i5  de  sel  d'or  m'ont  donné  0,0765  d'or. 

m.  o*%8259  de  sel  d'or  m'ont  donné  0,2956  d'or. 

Dans  les  analyses  II  et  III ,  le  sel  fut  employé  à  l'état  de 
précipité^  les  expériences  suivantes  furent  faites  avec  le 
sel  cristallisé  par  l'éther  : 

IVI  o«',2785  de  sel  d'or  m'ont  donné  0,0995  d'or. 

V.  o«',3374  de  sel  d'or  m'ont  donné  0,1207  ^'^r* 

VI.  o*',3663  de  sel  d'or  m'ont  donné  0,1 309  d'or. 

Ces  résultats,  traduits  en   centièmes,  conduisent  aux 

nombres  suivants  : 

1.  11.  111.  IV.           V.          VI. 

Carbone.  ..     28,61  »  »  »             »             » 

Hydrogène .       2 ,67  »  »  «»             » 

Or »  35,58  35,79  3f 


:  ia  formule 
C„Hi,Az,,  H  CI,  Au  Cl- 


26  éci-  de  carbone i56,oo 

14  éq.  (l'hydrogène  . . .        i4iOo 

3  éc[.  d'azote 42iOO 

4  éq.  de  chlore. 142,00 

I  éq,  d'or 196,66 

I  éq.  de  sel  d'or 55o,66 

Nitrate  d'argent  et  mélaniline. 
lutioB  alcoolique  de  mélaniline  avi 


28,32 


35,81 


il  se  forme  u 
parois  du  vase  s 


28,61 

2,67 


35,7.     I 

t  une  sO^I 
d'argenlJB 


—  En  mêlant  une 
3  du  nitrate  d'argenlj 
pilé  blanc,  qui  adhère  fortement  auî" 
a  forme  d'une  matière  résineuse.  On 
recueille  celle  masse  avec  une  spatule  de  verre,  et  on  la 
réduit  en  foudre  avec  de  l'alcool,  afin  d'ôler  lescès  de 
mélaniline.  On  la  lave  alors  avec  de  l'alcool.  En  essayant 
de  faire  cristalliser  une  portion  de  cette  substance  dans 
une  dissolution  alcoolique,  elle  se  décompose,  et  une  partit 
de  l'argent  se  sépare  à  l'état  métallique.  On  peut  obtei 
le  même  corps  en  cristaux  durs  et  ronds,  en  mêlant  ui 
solution  alcoolique  de  mélaniline  avec  du  nitrate  d'argi 
Le  liquide  reste  limpide  pendant  quelques  heures,  il 
pose  alors  lentement  le  composé  II.  || 

Ces  deux  préparations  brûlent  avec  une  très-grande  di 
fîcul 


I. 


;  sel  d'argent  ont  doi 


,043  d'ar^'ent  mé- 
oSj   d'argent   mé- 


.  a", IL 
tallique. 

n.  o'%3ao  de  sel   d'argent    ont  donné 
tallique. 

Ces  expériences,    traduites   en    centièmes,   condiiisLiii 
aux  BomLres  suivants  ; 


Argent.  . 


(321) 
La  quantité  d'argent  trouYee  correspond  à  la  formule 

2(C«H„Aï,),  AgAzOc. 

Théorie. 

■■■    •  -^'  Expérience. 

2  éq.  de  mélaniline 4^2       72,28  » 

I  éq.  d'argeot 108       18,24  17961 

I  éq.  AzOc 62       10,47  " 

I  éq.  de  sel  d'argent. . . .     592     100,47 

Je  n'ai  pas  eu  le  temps  de  confirmer  par  d'autres  expé- 
riences cette  composition  peu  ordinaire. 

Le  chlorure  de  mercure  donne  un  précipité  blanc  dans 
les  solutions  de  mélaniline.  Il  est  facilement  soluble  dans 
quelques  gouttes  d'acide  cUorhydrique. 

Par  Tévaporation  spontanée ,  cette  solution  dépose  de 
longues  aiguilles  blanches.  ' 

Métamorphoses  de  la  mélaniline. — Les  pages  suivantes 
contiennent  quelques  observations  sur  les  transformations 
delà  mélaniline  lorsqu'elle  est  exposée  à  l'action  des  agents 
de  décomposition.  Ces  métamorphoses,  cependant,  pré- 
sentent une  si  grande  diversité,  les  dérivés  de  la  mélani- 
line sont  si  nombreux,  que  ces  observations  ne  doivent 
être  considérées  que  comme  un  premier  pas  vers  cette 
partie  dé  l'histoire  de  cette  base. 

Aussitôt  que  je  le  pourrai,  j'espère  revenir  sur  ce  sujet. 
jlction  du  chlore  sur  la  mélaniline^  dichloromélani^ 
Une.  — D'après  l'altération  profonde  que  l'on  voit  s'opérer 
dans  les  molécules  de  l'aniline  lorsqu'elle  est  soumise  n 
l'influence  du  chlore,  on  aurait  dû  espérer  une  action  en- 
core plus  puissante  de  cet  agent  sur  la  mélaniline ,  ce  corps 
Aant  évidemment  un  composé  d'un  ordre  supérieur.  Il  ne 
29S  impossible  que  cette  réaction  pût  jeter  quelque 

>le  manière  dont  sont  combines  les 

dline.  Cet  espoir  n^a  pas  été  ju8([u'à 

du  chlore ,  du  moins  autant  que  je 

Vun  simple  cas  de  substitution. 

f  X:&1X.  {Juillet  i85o.)       J^i 


i 

ne  ^ 

le- 


Si  l'on  mêle  une  solution  de  chlorhydrate  de  mëlanilinE 
avec  un  excès  d'eau  chlorée  ,  la  base  se  précipite  entière- 
meut  sous  une  forme  résineuse  qui  se  solidifie  prompte- 
ment,  sans  montrer  aucun  indice  de  cristallisation.  Le  li- 
quide filtré  n'est  plus  précipité  par  la  potasse.  Le  corps  , 
résineux  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  soluble  dans  l'alcoolii^ 
il  n'agît  ni  comme  base,  ni  comme  acide. 

Je  ne  l'ai  pas  analysé ,  mais  ses  caractères  généraux  me 
le  font  considérer  comme  un  produit  de  substitution. 

Si  l'on  ajoute  de  l'eau  chlorée  ,  graduellement  et  en  pe- 
tite quantité,  à  une  dissolution  de  chlorhydrate  de  mêlai 
line,  le  liquide  devient  trouble  après  chaque  addition  ,  main 
se  clarifie  aussitôt  par  l'agitation.  Le  point  est  facilement 
atteint,  lorsque  la  masse  résineuse  qui  se  précipite  ne  se 
dissout  plus  par  l'agitation.  Or,  si  la  solution  est  filtrée  et 
évaporée  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  à  la  surface  des  pelli- 
cules, elle  dépose,  en  se  refroidissant,  des  groupes  étoîl^U 
d'aiguilles  blanches;  si  l'on  pousse  l'évaporation  trop  loia« 
il  se  précipite  une  huile  jaune  qui  se  solidifie,  par  te^re-iil 
froidissement ,  en  une  masse  enslalli  ne. 

Ces  cristaux  sont  le  chlorhydrate  d'une  base  chlorée,  que 
je  propose  d'appeler  dicJdoroinélaniline.  Ils  sont  facilement  . 
solubles  dans  l'éther,  et  assez  dans  l'alcool,  maïs  i 
dissolvent  que  difficilementdans  l'eau.  L'ammoniaque  préc 
pite  la  base  de  la  solution  chlorhydrique  sous  la  forme  d'uqj 
substance  blanche,  brillante,  floconneuse  et  cristallisant  p 
l'alcool  eu  lames  dures.  Je  n'ai  analysé  ni  le  chlorhydraM 
ni  la  base  elle-même,  parce  que  j'ai  e:ïaminé  soigneusemei 
le  composé  brome  correspondant.  Mais  l'analyse  du  sel  d 
platine,  que  je  donnerai  plus  bas ,  prouve  indubitable  mol 
que  le  corps  eu  question  est  de  la  dichloromél aniline, 


L 


Bicklorure  fie  platine  et  âichloromélanilln 


(3i3) 
latîon  de  chlorhydrate  forme  avec  du  bichlorui'e  de  pla- 
Une  un  précipité  d'un  beau  jaune  orange,  qui  se  purifie 
aisément  en  le  lavant  avec  de  l'élher. 

L'analyse  de  ce  composé  m'a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

o«',3435  de  sel  de  platine  brûlés  au  moyen  du  cliromate  de 
plomb  ont  donné  0,40899  d'acide  carbonique  et  0,785  d*eau. 
o«',i776  de  sel  de  platine  ont  donné  0,0400  de  platine. 

La  composition  en  centièmes  déduite  de  ces  expériences 
s'accorde  avec  la  formule 

Ce  j^j''JAz3,HCl,Pta, 
ainsi  qu'on  peut  le  voir  par  le  tableau  suivant  : 

1  iieorie. 

"■■     -^      ■"  Expér. 

»6  éq.  de  carbone i56,oo  82,08      82,66 

la  éq.  d'hydrogène. 12,00  2,46         2,54 

3  éq.  d'azote 4^>oo  8,63 

5  éq.  de  chlore 177 ,5o  36,54 

I  éq.  de  platine ; 98^68  20,29      20,24 

I  éq.  de  bichlorure  de  platine  et 

de  dichloromélaniline 4^  >  ^  S     1 00 ,  00 

action  du  brome  sur  la  mélamline.  — Les  phénomènes 
observés  en  traitant  une  solution  de  chlorhydrate  de  mé- 
laniline  avec  du  brome,  sont  très-semblables  à  ceux  obtenus 
par  le  chlore. 

Les  cristaux  blancs  que  Ton  obtient  en  faisant  évaporer 
la  solution,  sont  le  chlorhydrate  d'une  nouvelle  base 
bromée. 

DihromomélaniUne.  —  Si  l'on  ajoute  de  l'ammoniaque 
à  la  solution  du  sel  dont  nous  venons  de  parler,  il  se  forme 
une  masse  cristalline  blanche  qui ,  redissoute  dans  l'alcool 
bouillant ,  se  sépare  en  écailles  blanches. 


» 


to 


Ces  cristaux  soni  de  la  ilibromomélauiliiic , 


Cm 


Aï), 


1 


ainsi  que  le  prouve  l'analyse  suivante  ; 

o'SSqSo  lie  la  base  brûlés  par  du  chromate  de  plomb  n 
dunne  0,6 i8o  ^  acide  carbonique  et  0,1000  d'eau 


a6  éq.  de  carbone. .. 
II  éq,  d'hydrogène. 
3  éq.  d'azote 


I  éq.  dibromomélaDiline. 
La  dibromomël aniline 


i56,52 
365,58 


4a,37  (') 
2,80 


1  peu  près  insoluble  dans 
l'eau;  cependant  l'alcool  et  l'ëtber  la  disuilvent  facîlc- 
meut.  Ces  solutions  ont  une  saveur  très-améio. 

Lorsqu'il  est  cliauITé,  ce  corps  se  conduit  comme  la  mé- 
lauilîne. 

En  élevant  la  icmpératiu-e  au-dessus  du  point  de  fusioi 
de  la  base  ,  il  se  dégage  une  vapeur  incolore ,  qui  se  coa^ 
dense  dans  le  col  de  la  cornue  en  un  liquide  presque  i. 
lore,  se  solidiitaut  peu  de  temps  après  en  ud 
cristalline  légèrement  jaunâtre.  Ces  cristaux  sont  de  1 
bromaailine  pure.  Il  reste  dans  la  cornue  une  masse  ré» 
ueuse,  d'une  apparence  tout  à  fait  semblable  au  résidu] 
la  distillation  de  la  mélaniline. 

Cette  décomposition ,  qui  nous  donne  une  méthode  p 
obtenir  la  bromanilioe  et  aussi  la  cbloraniline,  offre  a 
d'intérêt;  ces  substances  n'ayant  pu,  jusqu'à  présent,  èa 
préparées  que  par  le  moyen  de  l'action  des  alcalis  sur  Vist 
tine  cUorée  ou  bromée. 


(*)  Le  manque  d'hjdrncèDe  Tut  occaaIoDné  par  l'absorpUoii  d 
qui  aTlit  été  conacrvc  Irop  froid  pendant  la  combuBtion. 


(3^5) 

Je  n'ai  analysé  que  le  chlorhydrate  et  le  composé  plati- 
nique  de  la  dibromomélaniline. 

Chlorhydrate  de  dibromomélaniline.  —  Cette  substance 
cristallise  en  aiguilles  formant  des  groupes  d'étoiles ,  d'un 
éclat  soyeux,  c[ui  atteignent  quelquefois  la  longueur  de 
I  centimètre.  Ces  cristaux  sont  peu  solubles  dans  Teau ,  et 
se  fondent  à  loo  degrés  en  une  huile  jaune,  qui  se  trans- 
forme, en  se  refroidissant,  en  une  masse  cristallisée  solide. 

L'analyse  de  ce  corps  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 

oK%2866  de  chlorhydrate  de  dibromomélaniline  m*ont  donné 
0,1  o38  de  chlorure  d^argent. 

Ce  qui  correspond  à  9,2  pour   100    d'acide  chlorhy- 
drique. 
La  formule 

^"  j  N3,  H 


Br. 


exige  les  nombres  suivants  : 

Théorie. 


Expér. 

f  éq.  de  dibromomélaniline 365^52       90,92         >> 

I  éq.  d'acide  chlorhydrique 36, 5o         9>oo       9>2ï 

I  éq.  de  chlorhydrate  de  dibromo- 
mélaniline      4^2,02     100,00 

Bichlorure  de  platine  et  dibromomélaniline.  —  L'on 
obtient,  en  mélangeant  une  solution  bouillante  de  chlorhy- 
drate de  dibromomélaniline  avec  une  solution  concentrée 
de  bichlorure  de  platine,  un  précipité  jaune-orange,  qui, 
en  se  refroidissant ,  cristallise  en  très-belles  écailles  d'une 
couleur  d'or.  Ce  sel  est  insoluble  dans  l'eau ,  très-peu  so- 
luble  dans  l'éther  et  un  peu  plus  soluble  dans  l'alcool. 

L'analyse  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  0^,3740  de  sel  de  platine  m'ont  donné  0,3768  d'acide  car- 
bonique et  0,0781  d*eau. 

II.  oS'',222o  de  sel  de  platine  m'ont  ^ 


I 


Ces   nombres,   ti'aduits  en  ceDtièmes,  conduisent  à  la 
composition  suivante  : 

I.  U. 

Carbone 27  ,45  ° 

Hydrogène 2,32  ■ 

Platine ..  17,1' 

qui  s'accorde  avec  la  formule 

C„  1''*"  1  Aij,  HCI,  PtCi,. 

En  effet,  on  a  : 

Théorie. 

a6  éq.  de  carbone i56,oo  217,28  21,45 

ra  écj  d'hydrogène 12,00  2,0g  2,33 

3  éq.  d'azote 42,00  5,38 

2  é'i-  de  brome i56,52  27,37  ■ 

3  éq,  de  chlore 106, 5o  18,62  « 

I   éq.  de  platine. 98,68       17,86     17,11  J 

I  éq.  de  bichlorure  de  platine  et  ^ 

de  dibromomél aniline 271,70     100,00 

J'ai  essayé  d'arrêter  l'action  du  brome,  afin  d'obtenir 
un  corps  contenant  seulement  i  équivalent  de  brome,  en 
traitant  une  solution  de  chlorhydrate  de  mélaniline  par  de 
petites  quantités  de  brome,  et  en  ajoutant  l'ammoniaque 
longtemps  avant  que  le  précipité  produit  par  le  brome 
soit  permanent  ;  de  cette  manière,  l'on  obtient  un  préci- 
pité tpii  contient  une  plus  petite  quantité  de  brome. 

J'ai  converti  plusieurs  de  ces  précipités  en  sels  de  pla- 
tine: ces  sels  laissent,  en  brûlant,  des  quantités  de  platine 
variables ,  mais  qui  se  rapprochent  beaucoup  de  celles  quf 
contiendrait  leselplatinique  de  mon obromomél aniline.  Je 
n'ai  pas,  cependant,  assez,  varié  l'expérience  pour  annoncer 
l'existence  d'un  tel  corps,  les  produits  en  question  ne  pré- 
sentant pas  un  caractère  suflisamment  défini  pour  garantir 
une  telle  affirmation. 


(3^7  ) 

Ces  précipités  auraient  pu  être  aussi  bien  des  mélanges 
des  sels  platiniques  de  mélaniline  pure  et  de  dibromomé- 
laniline.  La  mélaniline  étant  formée  de  2  équivalents  d'a- 
niline ,  il  reste  à  savoir  si  Taction  du  brome  peut  se  limiter 
à  l'élimination  d'un  seul  équivalent  d'hydrogène. 

En  traitant  la  mélaniline  par  un  excès  de  brome ,  le 
produit  de  la  substitution  devient  de  moins  en  moins  ba- 
sique; à  la  fîn,  un  corps  résineux  indifférent  se  forme.  Je 
ne  l'ai  pas  analysé.  C'est  probablement  une  substance  corres- 
pondante à  la  tribromomélaniline ,  contenant  6  équivalents 
de  brome.  La  propriété  de  cristalliser  qui  appartient  à  ces 
substances  décroit  très-rapidement,  et  il  devient  tout  à  fait 
impossible  de  les  séparer  complètement  les  unes  des  autres. 
Je  ferai  cependant  mention  de  l'expérience  suivante. 

Une  solution  de  chlorhydrate  de  mélaniline,  traitée 
par  le  brome  jusqu'à  ce  qu'elle  eût  déposé  des  cristaux  de 
chlorhydrate  de  dibromomélaniline ,  fut  encore  soumise  à 
l'action  du  brome.  Pendant  l'évaporation ,  des  gouttes  hui- 
leuses d'un  jaune  transparent  se  séparèrent ,  et  se  solidi- 
fièrent peu  de  temps  après  en  une  masse  légèrement  cristal- 
line, qui,  dissoute  dans  l'alcool,  donna,  avec  du  bîchlorure 
de  platine',  un  précipité  résineux  qui  devint  aussi  graduel- 
lement cristallin.  Afin  de  le  purifier,  on  le  fit  dissoudre 
dans  une  grande  quantité  d'alcool  bouillant,  dont  il  se  sé- 
para, par  le  refroidissement,  en  croûtes  cristallines. 

D'après  la  détermination  du  platine ,  ces  cristaux  se- 
raient le  sel  platinique  de  tribromomélaniline, 

C„  j  J*^  j  Az,. 

oS'',3824  de  sel  platinique  laissèrent  0,0574  de  platine, 
ce  qui  donne  i5  pour  100  de  platine.  Le  calcul  exige  i5,25 
pour  100. 

n  faut  cependant  d'autres  expériences  pour  prouver 
l'existence  d'un  tel  corps. 


l 


[3^8) 

Action  de  l'iode  sur  la  mélaniîine.  — Je  n'ai  pas  réus^ 
à  préparer  de  la  mélaniîine  diiodée  par  l'action  de  l'io» 
sur  la  mélaniîine. 

Une  solution  de  chlorliydrate  de  mélaniîine,  traitée  { 
un  excès  d'iode,  dépose  une  masse  noire  et  visqueuse. 

Si  le  chlorhydrate  est  mêlé  graduellement  avec  de  petites 
quantités  d'une  solution  alcoolique  d'iode ,  il  se  forme  le 
e  précipité,  mais  la  base  restant  dans  la  solution  est 
de  la  mélaniîine  non  altér 

On  peut,  cependant,  obtenir  la  diiodomélanilîne , 
traitant  une  solution  éthéréc  d'îodaniliue  par  le  chlorurbl 
de  cyanogène.  En  faisant  passer  ce  gaz  dans  la  soluti(m ,  tifl 
se  dépose  un  précipité  cristallin  ,  qui  n'est  autre  chose  q 
du  chlorhydrate  d'iodaniline.   En  continuant  l'opération,' 
ces  cristaux  disparaissent,  et  le  tout  se  convertit  graduelle- 
ment en  une  masse  résineuse  de  chlorhydrate  de  diiodo- 
mélaniline  qu!  cristallise  lentement. 

La  formation  de  ce  corps  se  représente  par  l'équatioB! 
suivante  ; 

{  Az)  +  C'AzCI  =  cA     "Jaï3,UCL 

lodanJl[De.  Cblanirede        Chlorhjdiai 

Le  chlorhydrate  de  diiodomclaniline  ressemble  1 
coup  aux  sels  correspondants  des  bases  chlorées  et  broméea 
11  est  très-peu  soluble,  et  se  sépare  de  la  solution  bouil- 
lante  en  gouttes  huileuses  ,  qui  se  convertissent  très-lente» 
ment  en  belles  houppes  blanches. 

Je  n'ai  pas  poussé  plus  loin  l'esamen  de  ce  sel. 

Si  l'on  traite    le    chlorhydrate  par  l'ammoniaque,  c 
mieux  par  la   potasse,    la  diîodomél aniline  se  sépare   i 
forme  un  précipité  blanc  qui  cristallise  dans  une  dissolu' 
tion  alcoolique,  quoique  moins  parfaitement  que  les  pro- 
duits correspondants  obtenus  par  le  chlore  et  le  brome. 

La  combustion  de  ce  composé  fournît  tm  léger  excèi 


(  329  ) 
d'hydrogène,  probablement  à  cause  d'une  petite  quantité 
d'iode,  qui  avait  été  portée  dans  le  tube  à  chlorure  de 
calcium. 

o^'ySaSS  de  diiodomélaniline  ont  donné  o,4o46  d'adde  carbo- 
nique et  0,0795  d'eau. 

La  formule 

C,«  j  j^'  j  Az, 

exige  les  nombres  suivants  : 

Théorie. 

26  éq.  de  carbone i56,oo  33,78  33, 90 

II  éq.  d'hydrogène 11,00  2,37  2,71 

2  éq.  d'iode 252,72  54,76 

3  éq.  d'azote 4^9^^  9 '^9 

I  éq.  diïodomélaniline 4^1,72     100,00 

Bichlorure  de  platine  et  diiodomélaniUne.  —  Pour 
m'assurer  de  la  vérité  de  l'analyse  ci-dessus,  j'ai  préparé 
le  sel  platinique  de  la  base  iodée.  Il  ressemble  aux  sels  pla- 
tiniques  des  bases  chlorées  et  bromées,  quoiqu'il  soit  moins 
cristallisable. 

L'analyse  de  ce  sel  m'a  donné  les  nombres  suivants  : 

I.  o«',258o  de  sel  de  platine  m'ont  donné  0,2195  d'acide  car- 
bonique et  0,0490  d^eau. 

IL  OB',  1 3 10  de  sel  de  platine  m'ont  donné  0,0192  de  platine. 
m.  o<',23i5  de  sel  de  platine  m'ont  donné  o,o34o  de  platine. 

Ces   résultats 9  traduits  en  centièmes,   conduisent  aux 

nombres  suivants  : 

I.  II.  III. 

Carbone 23 ,20  »  » 

Hydrogène 2,11  »  » 

Platine »»  14,66       i4,68 

et  s'accordent  avec  la  formule 

C„|^''|az,,  HCl.PtCl,. 


'.79 

2, 

6,=8 

33,86 

.5,q5 

'4,J7 

■  4, 

L 


26  éq.  de  carbone i56,oo       23,35       n3, 

12  éq,  d 'hydrogène 12,00 

3  éq.  d'azote 4-^, 00 

a  éq.  d'iode 262,72 

3  éq,  de  chlore 106, 5o 

1  éq.  de  platine 98,68 

I  ëq.  de  bichiuride  de  platine  et 

diiodomél aniline 667  ,90     ) 00,00 

Action  de  l'acide  nitriijue  sur  la  mélaniline.  —  L'acide 
nitrique  ordinaire  dissout  la  mélaniline  avec  tui  dégage- 
ment considérable  de  chaleur;  la  solution  se  solidifie  peu 
de  temps  après,  en  une  masse  cristalline  de  nitrate  de  mé- 
laniline; si  Ton  se  sert  de  l'acide  trop  concentré  OU  en 
excès,  ou  si  la  solution  est  cliauflee  jusqu'à  ébuUitïon, 
une  réaction  des  plus  vives  a  lieu,  et  la  base  est  c(»iYertie 
en  une  grande  variété  de  produits. 

L'action  de  Tacidc  nitrique  fumant  sur  la  mélaniline  e(( 
si  puissante,  que,  si  l'on  mêle  ces  deux  corps  en  partie^ 
égales ,  une  explosion  a  lieu  ,  et  la  mélaniline  est  enûère^' 
menl  décomposée . 

Vax  un  trai  temenl  gradué  avec  l'acide  nitrique  concentré^ 
la  mélaniline  se  convertit,  soit  en  une  nouvelle  base,  en 
tallisant  en  prismes  courts,  d'une  couleur  jaune-orange 
à  reflets  irisés,  soit  en  cristaux  acides,  d'un  jaune  font»», 
et  qui  forment  avec  les  alcalis  des  sels  écarlatea, 

Mes  expériences  ne  sont  pas  assez  avancées  pour  affîrmfl^' 
(pie  la  base  soit  de  la  dinilromélanil: 

La  dinitromélanilinc  est  obtenue  facilement,  couuneon  % 
devait  le  penser,  par  l'action  du  chlorure  de  cyanogène  sur 
la  nitroniline. 

Dinitromélaniline.  —  La  manière  de  faire  agir  le  chlo- 
rure de  cyanogène  sur  la  mélaniline  n'est  pas   une  chose 
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indifférente.  La  méthode  la  plus  simple  semblait  être  de 
faire  passer  le  gaz  à  travers  la  base  en  fusion. 

La  dinitromélaniline  est  en  effet  obtenue  d'après  ce  pro- 
cédé :  une  grande  quantité  denitraniline,  cependant,  pa- 
rait subir,  dans  ce  cas ,  une  autre  décomposition.  Une  so- 
lution aqueuse  de  nitraniline  se  décompose  d'une  manière 
particulière  par  le  chlorure  de  cyanogène ,  décomposition 
que  j'ai  l'intention  d'étudier  plus  tard;  une  solution  alcoo- 
lique n'est  attaquée  que  lentement.  J'ai  trouvé  de  l'avan- 
tage à  me  servir  d'une  solution  de  nitraniline  dans  l'éther. 
En  faisant  passer  un  courant  de  chlorure  de  cyanogène  à 
travers  une  solution  éthérée  de  nitraniline,  jusqu'à  ce 
que  l'éther  soit  évaporé ,  l'on  obtient  un  résidu  qui  con- 
tient deux  nouvelles  substances,  mêlées  à  de  la  nitraniline 
pure. 

Ce  résidu,  lorsqu'il  est  chauffé  avec  une  petite  quantité 
d'eau,  se  fond  en  une  huile  brune  qui  se  dissout  cependant, 
presque  complètement,  dans  une  grande  quantité  d'eau 
bouillante. 

Cette  solution ,  en  se  refroidissant ,  dépose  des  aiguilles 
jaunâtres  que  nous  ne  ferons  que  mentionner  pour  le  mo- 
ment. La  liqueur  incolore  qui  a  fourni  ce  corps  contient  du 
chlorhydrate  de  dinitromélaniline.  En  ajoutant  de  Tam- 
moniaqué ,  la  base  se  sépare  sous  la  forme  d'un  précipité 
d'une  couleur  jaune-soufre  qui  cristallise  bientôt. 

Ces  cristaux  peuvent  encore  contenir  une  faible  quantité 
de  nitraniline,  échappée  à  l'action  du  chlorure  de  cya- 
nogène. 

On  peut  parfaitement  séparer  cette  dernière  substance, 
en  traitant  les  cristaux  par  l'eau  bouillante ,  dans  laquelle 
le  nouveau  produit  est  tout  à  fait  insoluble. 

L'analyse  de  la  base  elle-même ,  de  même  que  celle  du 
chlorhydrate  et  du  sel  platinique ,  ne  laisse  pas  le  moindre 
doute  sur  la  nature  de  ce  corps. 

oC'^aSoS  de  substance  m*ont  donné  o,4^38  d'acide  carbonique 
et  0,0854  d'eau. 
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Ces  résultats  conduisent  aux  nombres  suivants  ; 


1 


Carbone 5  r ,  >;  i 

Hydrogène 3,g6 


cl  s'accordent  avec  la  formule 


[aAzO.l 


5i,82 
3,65 

33,25 


5.  ,j 
3,g 


26  éq.  de  carbone 

1 1  êq.  d'hydr(^ène 

5  éf].  d'azote 

8  éq.  d'oxygène 

I  éq.  dt!  dinitro me] aniline 3oi      100,00 

La  formation  de  ce  composé  est  tout  à  fait  analoguo 
celle  de  la  mélaniline  et  de  la  diiodomélanîlîne : 


64 


Az     +  CAzCl  =C,sl 


J  Az„  HQ. 


La 
chlorbjdra 


!  base  nitréo,  lorsqu'elle  est  précipitée  1 
potasse,  apparaît 


animooiaqui 


i  la 


s  la  forme  d'écaillés  cristallines.  On  la  dislingue  à  l'ii 
slanl  de  la  nîtraniliue  par  sa  couleur  plus  brillante.  Eli 
est  dilEcilement  sôluble  dans  l'alcool ,  et  moins  encore  dairi 
l'éther.  Si  l'on  ajoute  de  l'eau  à  une  solution  alcooliq 
de  la  base ,  le  précipité  qui  a  lieu  forme  une  belle  masa 
cristalline  qui  a  le  brillant  de  l'or  métallique.  La  dinitrO 
mélaniline  est,  sans  contredit,  le  plus  beau  produit  i 
toute  la  série  de  ces  sels.  Les  cristaux  qui  ont  été  précipité 
de  la  solution  alcoolique  par  l'eau,  vus  au  microscope^ 
sont  de  petites  aiguilles  plates;  des  cristaux  de  ; 
forme ,  mais  beaucoup  plus  grands  ,  peuvent  être  obtenus 
en  faisant  évaporer  spontanément  une  solution  éthérée  d 
itle  base,  dans  des  vases  étroits. 
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I 

Les  solutions  de  cette  base,  dans  l'alcool  et  Téther,  ont 
une  coideur  jaune  foncé. 

La  dinitromélaniline  ne  peut  se  distiller  sans  se  décom- 
poser. Lorsqu'elle  est  chauffée,  elle  subit  une  transfor- 
mation semblable  à  celle  de  la  mélaniliue;  il  se  dégage 
une  vapeur  jaune,  qui  se  condense,  dans  les  parties  les  plus 
froides  de  la  cornue,  en  gouttes  brunes,  huileuses,  qui 
cristallisent  peu  à  peu ,  pendant  qu'il  ne  reste  au  fond  de 
la  cornue ,  qu'une  substance  brune  et  résineuse. 

La  dinitromélaniline  forme ,  avec  la  plupart  des  acides , 
des  sels  bien  cristallisables ,  qui,  à  Tétat  solide,  de  même 
que  la  solution,  sont  parfaitement  incolores. 

Je  n'ai  analysé  que  deux  d'entre  eux. 

Chlorhydrate  de» dinitromélaniline.  —  Ce  sel  cristallise 
en  aiguilles  plates,  ou  en  lames  qui  possèdent  un  brillant 
considérable.  Il  est  assez  difficilement  soluble ,  tandis  que 
le  sel  correspondant  de  la  nitraniline  se  dissout  avec  une 
grande  facilité. 

o6'',2893  de  ce  sel  m'ont  donné  o,i23o  de  chlorure  d'ar- 
gent, équivalante  10,82  pour  100  d'acide  chlorhydrique. 

Ce  qui  s'accorde  avec  la  formule 

(  2  Az  O4  ) 

En  effet ,  on  a  : 

Théorift. 

26  éq.  de  carbone i56,oo  4^,22 

î  I  éq.  d'hydrogène 1 1 ,00         3 ,26 

5  éq.  d'azote 70,00  20,74 

8  éq.  d'oxygène 64,00  18,97 

I  éq.  d'acide  chlorhydrique....  36, 5o  10,81        10,82 

I  éq.  de  chlorhydrate  de  dinitro- 
mélaniline      337 ,5o     100 ,00 

Bichlorure  de  platine  et  dinitromélaniline, — La  solu- 
tion du  sel  précédent  donne,  avec  le  bichlorure  de  pla- 


tîne,  un  précipité  jaune  cristallin  qui  est  insoluble  daui 
l'eau  el  l'alcool ,  et  très-peu  dans  Téther, 

hv.  sel  pktinique  de  nllraniltne  est  très-soluble  dam 
l'eau.  Le  sel  platinique  de  dinitromélaniline,  lorsqu'il  ett 
chaulTé,  se  décompose  avec  une  léi^èrc  incandescence. 

11  est  donc  nécessaire,  dans  la  détermination  du  platine, 
àe  ne  biùler  h  la  fois  ,  dans  un  creuset  de  platine  couvert, 
qu'une  petite  quaniilé  de  celte  matière. 

Cette  expérience  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 

ti^'^ogy  de  sel  donnèrent  o,oig  de  platine,  et  sur  loo 
parties,  19,58,  ce  qui  s'accorde  avec  la  formule 


7AkO,  ) 


Az,,  HCl.PtC!,, 


1  peut  le  voir  par  le  tableau  suivant  : 
Théorie. 


30*76 


i3,6o 
i2,6a. 


■  bai 

■ 

IL 


26  éq.  de   carbone i56,oi 

i3  éq.  d'hydri^èno i3  ,o( 

5  éq.  d'azote '30,01 

8  éq.  d'oxygène 64, oc 

3  éq.  de  chlore 106, 5( 

I  éq.  de  platine 98,68       '9,4^     i9i^^ 

I  éq.  de  bichlomre   de  platine  el 

dinitroRiélaDJIine So^,  18     100,00 

Je  n'ai  préparé  que  le  nitrate  ,  le  sulfate  et  l'oxalate. 

Le  nitrate  est  diflicileraent  soluble,  comme  le  sel  corres- 
poudant  de  niiranilîne  ,  et  cristallise  en  aiguilles  îrr^- 
lières.  Le  sulfate  et  l'oxalate  se  dissolvent  très-aisément 
dans  l'eau  ;  le  premier  se  dépose  en  cristaux ,  le  dernier 
en  masses  granulées. 

Action  du  cyanogène  sur  la  méîaniline.  —  La  manière 
particulière  dont  le  cyanogène  agit  sur  l'aniline  et  les 
bases  analogues ,  m'a  porté  à  faire  agir  le  gaz  sur  la  méîa- 
niline. 
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Une  solution  alcoolique  saturée ,  froide ,  de  mélaniline , 
absorbe  une  très-grande  quantité  de  cyanogène  ;  ce  liquide 
saturé,  abandonné  à  lui-même  dans  un  flacon  bien  bou- 
ché, dépose  bientôt  des  cristaux  jaunâtres  ayant  la  forme 
de  croix,  d'un  éclat  satiné.  Après  un  espace  de  quelques 
heures,  la  solution  entière  s'est  solidifiée  en  une  masse 
cristalline  molle  ;  Todeur  du  cyanogène  a  disparu,  et  celle 
de  Tacide  cyanhydrique  est  perceptible. 

La  nouvelle  substance,  la  dicyanomélaniline,  est  inso- 
luble dans  Teau  ;  elle  se  dissout  cependant  assez  facilement 
dans  Talcool  bouillant.  Afin  de  la  purifier,  Feau  mère 
est  débarrassée  des  cristaux ,  lesquels  sont  lavés  avec  de 
Talcool  froid.  Deux  ou  trois  cristallisations  du  même  liquide 
bouiUant  rendent  la  substance  parfaitement  pure. 

I.  o*%4o5i  de  la  substance  ont  donné  1,0200  diacide  carbo- 
nique et  0,1980  d'eau. 

n.  o*'',2544  du  même  corps  ont  donné  0,6411  d'acide  carbo- 
nique et  0,1 180  d*eau. 

m.  o'%33o9  du  même  corps  ont  donné  0,8252  d'acide  car- 
bonique et  0,1 525  d'eau. 

IV.  o''',276o  du  même  corps  ont  donné  0,6880  d'acide  car- 
bonique et  o,  1 200  d'eau. 

1.  II  III.  IV. 

Carbone 68,67         68,72         68,01         67,98 

Hydrogène...       5,29  5,i5  5, 12  49^3 

Ces  nombres  s'accordent  avec  la  formule 

C30  Hi3  Azs  =  Cyj ,  Cje  Hi3  AZ3 , 

ainsi  qu^on  peut  le  voir  par  le  tableau  suivant  : 

Théorie. 

3o  éq.  de  carbone 180         68,44         68,34 

1 3  éq.  d'hydrogène i3  4>94  5>i3 

5  cq.  d'azote 70         26,62    •         - 

I   éq.  de  dicyanomélaniline 263       100,00 


La  dicyanomélanUinc  (uom  que  je  propose  de  donuei 
à  cette  nouvelle  substance)  est  simptemeDt  de  la  mélaiii- 
line  unie  à  a  équivalents  de  cyanogène.  Sa  formation  est 
tout  à  fait  analogue  à  celle  de  la  cyanilîne.  L'assimilation 
à  ce  corps  de  a  équivalents  de  cyanogène  est  remarquable, 
quoique  parfaitement  en  rapport  avec  la  nature  de  la  mé- 
laniline. 

Les  deux  atomes  d'aniline  se  comportent  avec  le  cyano- 
gène, de  la  même  manière  que  dans  l'état  isolé,  et,  s'il  m'é- 
tait permis  d'exprimer  mon  opinion  sur  l'arrangemcDl 
probable  des  éléments  par  une  formule  ,  je  représenterais  la 
constitution  de  la  dicyanoiuélaniline  par  l'expression 
CyC'H'Az;  Cy,  C"H=AzCy. 
La  dicyanomélaniline,  lorsqu'elle  est  pure,  forme  des 
aiguilles  jaunâtres;  celte  couleur  parait  particulière  à  ce 
composé,  elle  ne  peut  être  enlevée  par  uji  traitement  ré- 
pété au  moyen  du  cliarbon  animal.  Elle  n'est  pas  volatile 
sans  décomposition.  Lorsqu'on  la  cbauâe,  l'aniline  et  le 
cyanhyd rate  d'ammoniaque  se  dégagent,  et  il  reste  damla 
cornue  un  corps  résineus  qui  se  charbonne  à  une  plus 
baute  température. 

Dans  la  dicyanomélaniliue ,  les  propriétés  basiques  de  la 
mélanîlîne  sont  encore  perceptibles. 

La  base  cyanogéncc  se  dissout  avec  une  grande  facilité 
dans  les  acides  étendus  et  à  la  température  ordinaire.  Si 
l'on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  la  dissolution  quelques  in- 
stants après  tpi'elle  a  été  faite,  on  donne  naissance  à  un 
précipité  blanc,  qui  est  de  la  dicyanomélaniline  non  altérée. 
J'aî,  jusqu'à  présent,  vainement  essayé  de  préparer  des 
sels  au  moyen  de  cette  base. 

En  décrivant  les  composés  de  cyanîline,  j'ai  mentionné 
la  propriété  qu'ils  ont  de  ne  pouvoir  subsister  dans  des  so- 
lutions acides  sans  se  décomposer  bientôt  complètement. 
La  dicyanomélaniline  possède  cette  propriété  à  un  bien 
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plus  haut  degré.  Une  solution  de  cette  base  dans  de  Tàcide 
chlorhydrique  dépose ,  peu  de  minutes  après ,  une  poudre 
jaune,  peu  cristalline,  qui  n'est  nullement  un  chlorhy- 
drate. Le  même  changement  a  lieu  immédiatement  après 
rébuUition. 

Si  Ton  mêle  avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique  une 
solution  bouillante  de  dicyanomélaniline  dans  l'alcool ,  le 
liquide  devient  d'une  couleur  jaune,  et,  en  se  refroidissant, 
dépose  de  belles  aiguilles  blanches  d'un  nouveau  corps. 
Dans  les  deux  cas,  la  liqueur  contient  une  grande  quantité 
d'ammoniaque. 

H  me  manque  en  ce  moment  quelques  données  pour  dé- 
velopper cette  décomposition  particulière  d'une  manière 
plus  détaillée.  J'ai  l'intention  de  revenir  sur  ce  sujet  aus- 
sitôt que  j'aurai  publié  une  description  des  phénomènes 
qui  ont  lieu  dans  la  décomposition  de  la  cyaniline,  phé- 
nomènes qui,  quoique  plus  simples,  ont  une  certaine  ana- 
logie avec  les  faits  déjà  mentionnés.  Mais  je  puis  dire  ici 
que  les  produits  formés  par  la  décomposition  de  la  dicya- 
nomélaniline font  partie  des  substances  les  plus  remar- 
quables que  j'ai  découvertes  dans  le  cours  de  ces  re- 
cherches. 

Je  n'ai  étudié  encore  que  très-superficiellement  la  ma- 
nière dont  la  mélaniline  agit  avec  d'autres  réactifs.  Pour 
compléter  la  série,  il  faudrait  encore  pratiquer  un  très- 
grand  nombre  d'expériences. 

Il  est  probable  que  le  résidu  qui  reste  au  fond  de  la 
cornue,  est  le  mellon  de  la  série,  si  nous  nous  rappelons 
que  la  mélamine  soumise  à  la  distillation  sèche  est  con- 
vertie en  ammoniaque  et  mellon 

CfiHeAZe  =   C6AZ4    -h    2H3AZ. 
Mélamine. 

L'idée  vient  naturellement  qu'une  décomposition  ana- 
logue a  lieu  avec  la  mélaniline  : 

Ann.  de  Chim.  et  de  P^i.,  3«  série,  t.  XXIX.  (Juillet  i85o.  )  22 


3C„H„Ai,  =  C„H„Ai, 


C„H.  Aï.  Aniline. 

=  Ci,B„C,Azi  ^  anilo-mellon. 
action  du  bromure  rie  cyanogène  sur  /'aniline.  — J'ai 
constaté  par  l'expérience ,  que  dans  cClle  réaclioa  il  se 
forme  des  produits  exactement  semblables  il  ceux  auxquels 
le  chlorure  dcinne  naissance.  La  réa,ction  a  lieu  seulement 
plus  lentement,  le  brome  ayant  une  moins  grande  affinité 
pour  rLydrogène  que  le  chlore.  En  traitant  par  l'eau  le 
produit  brut  de  l'actiou  du  bromure  de  Sémllas ,  Ton  ob- 
tient une  solution  de  bromhydrate  de  mélaoilinc  : 
?.Ci,H,Az  ■+■  CAiBr  =     C„H„A/,, 

Bramhydra 


Après  avoir  précipité  la  base  de  cette  solution  par  la  fO^ 
tasee,  la  liqueur  abandonne  le  même  corps  indifférent  dol 
j'ai  parlé  en  traitant  de  l'action  du  chlorure. 

Quoique  n'ayant  aucun  doute  sur  la  nature  de  la  ba! 
obtenue  par  le  moyen  du  bromure  de  cyanogène,  cii  égard 
à  son  identité  avec  la  mélauiline  ,  J'ai  néanmoins  fait  une 
détermination  de  platine  : 


Sel  de  platine  c 
Platine  obtenu 

Ces  nombres  correspondi 


mploye. 


.,33iG 


I  la 


traité  plusieurs  fois  l'a 
gène  que  l'on  peut  facilei 
de  M.  Liebig,  c'est-à-diri 
du  cyanure  de  potassium 


composition  suivante '- 
•liure  lie  cyanogi-ne  sur  l'aniline.  —  J'ai 


TliéDrie, 

Platine 23,65 

Jlction  lie  V 


:  avec  de  l'iodure  de 


cyano- 


înt  se  procurer  par  le  procédé 
en  faisant  dissoudre  dana  l'iode  ■ 


J 


I 
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L'iodure  de  cyanc^èue,  cependant,  ne  peut  pas  convertir 
l'aniline  en  mélaniline. 

Dans  le  cours  de  mes  expériences,  je  n'ai  obtenu  que  de 
Tiodaniline,  avec  de  Pacide  cyanhydrîque  et  un  produit 
brun  iodé, 

C,,H,  H-  CyI  =  C.J^'|Az-+-  HCy. 

Aniline.  >— ->/^»^  Acide 

lodaniline.     cyanhydrîque. 

Pour  la  détermination  du  platine  n^  II,  mentionnée  dans 
mon  Mémoire  sur  Tiodaniline  (i),  la  base  avait  été  pré- 
parée par  Faction  de  Tiodure  de  cyanogène  sur  Fauiline. 

Le  tableau  qui  suit  est  un  tableau  synoptique  des  com- 
posés de  mélaniline  qui  ont  été  étudiés  jusqu'à  présent  : 

Mélaniline Ci2H;Az,  CijHeAzCy; 

Sulfate  de  mélaniline. .....  CnH?  Az,  CijHg  AzCy,HS04  ; 

Nitrate  de  mélaniline Ci2H7Az,Ci2H6AzCy,HAz06; 

Bioxalate  de  mélaniline..  . .  C,2H7Az,C,2H(;AzCy,2(HC2  04); 

Chlorhydrate  de  mélaniline.  C.jHîAzjC.jHeAzCy,  HCl; 

Bromhydrate  de  mélaniline.  C12H7  AZjCjHeAzCy,  HBr; 

lodhydrate  de  mélaniline..  Ci3H7Az,Ci2H6AzCy,HI; 

Sel  de  platine C,2H,Az,C,2He  AzCy,HCl,PtCl2; 

Sel  d*or C.jHîAzjC.jHeAzCyHCl,  AUCI3; 

Sel  d'argent 2(C,2H7  Az,C„He  AzCy),  AgAzO,; 

Dichloromélanilîne Ci2|p.  jAz,C,2|p.  jAz,Cy; 

Sel  de  platine C.2|^j'|Az,C,2|^j'|Az,Cy,HCl,^ 

Dîbromomélaniline Cnj-^^jAz,  Ci2|p  jAz,  Cy; 

Chlorhydr.  de  dibromélanU.  C.2  ^'j  Az,  C^jg  *| Az,  Cy,  H  Cl; 


(1)  Annales  de  Chirme  et  de  Physique,  3^  série,  tome  XXV,  page  343- 
(1)  Journal  ofihe  ehemical  Society,  tome  I,  page  ^78. 
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1Aï,C„  glA/,Cy,HCI,PlCI^' 


Diiodamélaniline cj    °JAz,C,J  ^'Iai,  Cy  ; 

Sel  de  platine C„J^'Jaz,C„J^' JAï,Cy,HCl,PlCI.i 

Dinitromélaniline *^"ÎazO  i**''""|AzO  1*^'*^'        I 

Chlorhydr.dedinitromdaD.  cA ^^^  r^'^Axz'o  (A^'CyHCIjB 

■^•""p"""' <^"U°o,!*"'="|Aràh<^-''''°'''' 

DicyaoomélaniliDe C„H,  Az,  Ci5H.AîCyL''j- 

La  mélaiiiline  esi  une  base  qui  a  une  constitution  s 
blable  ,  quoique  plus  compliquée,  que  la  cyaailïne  que  j  U 
décrite  récemment. 

Dans   le  dernier  cas,  l'atome   d'aniline  s'est  assiniila 
1  équivalent  de  cyanogène^  et  dans  le  premier,  l'atout 
d'aniline  s'est  combine   avec  un   composé  de  cyanogènej 
c'est-à-dire  avec  la  cyanilidc.  Cette  propriété,  que  uoa( 
trouvons  dans  l'aniline,  de  s'unir  avec  d'autres  corps  s 
perdre  pour  cela  ses  propriétés  comme  base,  n'est  pas  arri 
vée  à  sa  dernière  limite  dans  la  mélaniline.  Dans  la  dicjt» 
nomélaniline,  nous  voyous  deux  nouveaux  équivalents  A 
cyanogène  s'unir  à  ce  composé,  et  quelques  expéri< 
préliminaires   paraissent  indiquer  que  celte  accumulatioi 
autour  de  l'atome  primilif  prui  être  augmeniét^  encore. 
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SUITE  ET  FIN  DU  MÉMOIRE 

Sor  Tétat  molécalaire  de  Tacide  tartrique  qui  a  été  mis  en  fusion  par  la 

chaleur,  avec  ou  sans  perte  d'eau; 

Par  m.  BIOT. 


(Voir  ci-dessus  le  numéro  de  Mai,  page  35.) 


Section  II.  —  Expériences  sur  les  solutions   ternaires, 
formées  d'eau,  d'acide  borique,  et  d'acide  tartrique 

modifié  par  la  chaleur. 

« 

i.  DaDS  la  seciion  précédente,  page  35,  nous  avons  étu- 
dié le  pouvoir  rotatoire  qu'exerce  l'acide  tartrique,  modifié 
passagèrement  par  la  chaleur  à  des  degrés  divers^  lors-^ 
qu'on  le  redissout  dans  l'eau  pure.  Nous  ayons  reconnu 
qu'alors,  soit  qu'il  ait  été  modifié  sans  perte  d'eau,  ou  avec 
une  perte  d'eau  qui  s'est  élevée  dans  quelques-unes  de  nos 
expériences  jusqu'à  i-j  atome,  son  pouvoir  rotatoire:  s'est 
montré  le  même ,  à  poids  égal ,  que  celui  de  l'acide  cristal- 
lisé, sans  qu'il  nous  ait  été  possible  d'y  reconnaître  une 
différence  appréciable.  Nous  allons  maintenant  reprendre 
ces  solutions  purement  aqueuses,  soit  les  mêmes,  soit  de 
nouvelles,  et  nous  y  introduirons  de  l'acide  borique  en 
doses  connues,  pour  étudier  les  effets  que  cette  addiiion 
y  produira.  Je  rapporterai  d'abord  ces  expériences  succes- 
sivement, comme  je  l'ai  fait  pour  celles  de  la  première  sec- 
tion; et,  quand  j'aurai  décrit  leurs  résultats  individuels, 
j'en  résumerai  Tensemble,  d'où  je  tirerai  les  preuves  des 
propositions  générales  que  j'ai  annoncées  dans  l'introduc- 
tion, pages  43  et  44- 

Première  et  deuxième  expérience, 

2.  Je  réunis  les  exposés  de  ces  deux  premières  expé- 
riences, parce  qu'elles  ont  été  effectuées  et  conduites  com-- 
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paralivement.  Toutes  deux  onl  été  faites  avec  de  l'acii 
tarlrique  crislallisé ,  qui  avait  été  furteuieut  modifié  p 
fusion.  Dans  la  première ,  que  je  nommerai  T,,  la  masse  de 
l'acide,  avant  la  fusion,  pesait  ôa^', 85  a;  et  après,  57^^,128: 
de  sorte  qu'elle  avait  perdu  5^','^'i4-  Si  l'on  nomme  P,  son 
poids  primitif  et  P  son  poids  réduit,  conformément  à  la 
notation  que  nous  avons  adoptée  dans  la  première  section 
de  ce  Mémoire,  page  iy,  on  aura,  d'après  ces  nonibr 
P  =  P,(,_o,09i07). 

En  comparant  ceci  au  lableau  formé  alors  page  39. 
voit  que  la  masse  de  l'acide  avait  perdu  un    peu  plu 
I  j  atome  d'eau,  par  la  fusion;  en  sorte  qu'elle  dépassail 
de  beaucoup  l'acide  lartrélique  de  IVJ.  Fremy, 
procbant  de  l'acide  anhydre.  Pourtant  elle  s'eat  trom 
encore  compléieuient  soluble  dans  l'eau. 

Dans  la  deuxième  expérience,  que  je  nommerai  T, , 
masse  de  Tacidc,  avant  la  fusion,  pesait  636'^,855  ;  et,  apr 
SS^'jiSi  :  elle  avait  donc  perdu  5^'^, 704.  En  appliquant' 
ces  nombres  la   même  notation  employée  tout  à  l'h» 


P  =  P,(i  —0,08933). 

En  se  reportant  au  tableau  de  la  page  Sg,  on  voit  t 
celle-ci  avait  perdu  un  peu  moins  que  i  ^  atome  d'eaJ 
mais  encore  bien  plus  qu'il  ne  conviendrait  à  l'acide  ti 
trélique  de  M.  Fremy.  Pourtaul  elle  s'est  trouvée  coa 
plétcmeni  soluble  dans  l'eau,  comme  la  précédente, 
imaginerait  difficilement  qu'une  égalité  si  approchée  < 
perte  puisse  être  réalisée  sans  le  secours  de  la  baland 
mais  le  sentiment  parfait  que  M.  Aug.  Laurent  avait  { 
l'état  de  l'acide  fondu,  d'après  sou  aspect,  le  lui  taisi 
juger  presque  aussi  sûrement. 

Pour  ne  pas  procéder  inconsidérément  à  l'étude  de 
masses  modifiées,  j'en  ai  formé  des  solutions  dont  le  dosil 
fût  tel,  que  leurs  effetsopiiqnes  pussent  être  immédialem 
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compares  à  ceux  que  produisent  les  solutions  ternaires,  d'a- 
cide tartrique  cristallisé,  d'acide  borique  et  d'eau,  dont 
j'ai  exposé  le  mode  d'action  dans  le  tome  XI  de  ces  an- 
nales j  pages  112  et  1 1 3 .  Parmi  les  séries  d'expériences 
que  j'ai  rapportées  alors,  j'ai  choisi  pour  type,  celle  dans 
laquelle. la  proportion  pondérale  e  de  l'eau  est  exactement, 
ou  à  fort  prèsj  triple  de  la  proportion  e  d'acide  tartrique; 
la  proportion  |3  de  l'acide  borique  pouvant  d'ailleurs  y  être 
variée  jusqu'à  atteindre,  ou  même  dépasser  un  peu  jS, 
sans  qu'il  s'opère  de  précipitation  dans  les  températures 
habitueUes  les  plus  basses.  Cette  série  était  celle  que  l'on 
a  également  prise  comme  terme  de  comparaison ,  dans  les 
expériences  faites  par  la  Commission  de  l'Académie  pour 
vériBer  les  beaux  résultats  obtenus  par  M.  Pasteur  (  an- 
nales de  Cliimie  et  de  Physique j  3*^  série,  tome  XXVIII, 
page  99  )  ;  en  sorte  que  les  manipulations  et  les  calculs 
qui  ont  été  exposés  alors,  serviront  d'indications  et  de 
guide  pour  la  plupart  de  ceux  que  j'aurai  ici  à  effectuer. 

Quoique  la  loi  physique  qui  représente  ces  anciennes 
expériences  sur  les  solutions  ternaires  d'acide  tartrique , 
d'acide  borique  et  d'eau,  ait  été  trouvée  fort  exacte  dans 
toutes  les  épreuves  auxquelles  on  l'a  depuis  soumise,  je 
n'ai  pas  voulu  m'y  confier  ici  entièrement.  Mais,  tout  en  me 
guidant  sur  les  résultats  qu'elle  indiquait,  j'ai  formé,  avec 
de  l'acide  tartrique  cristallisé,  des  solutions  qui  fussent 
matériellement  comparables  à  celles  qui  contenaient  les 
acides  modifiés.  De  sorte  que  je  mettrai  les  effiets  optiques 
des  unes  et  des  autres,  immédiatement  en  regard  sous  les 
yeux  du  lecteur. 

3.  Ces  renseignements  préliminaires  étant  donnés,  je 
vais  rapporter  d'abord  les  détails  de  dosage  des  solutions 
ternaires  employées  aux  deux  premières  expériences  Ti,  Tj. 
J'y  joins  celui  d'une  solution  analogue,  faite  avec  de  l'acide 
tartrique  cristallisé ,  et  que  je  désigne  par  T. 
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Cristallisé.  ^^ 
Fondu  BVflcperted'eiii,^H 
Fondu  uvec^  perted'eiu.^f 

^1         Ohseivations  faites  avec  la  solution  d'acide  cristallisé  1 

^1           4.  Cette  solution  Tétait  presque  identique,  pour  le  do 
^m        sage,  à  la  dernière  de  celles  dont  je  me  suis  servi  {uénnalt 
^B        de  Chimie  et  de  Physique,  3''  série,  tome  XI,  page  lia 
^H        pour  établir  la  loi  physique  de  la  série  de  solutions  te» 
^H        naires  ou  c  ^  '^t.    Aussi  ses  cflets  optiques  ont-ils  été  p) 
^H         reils  à  ceux  que  j'avais  trouvés  alors,  comuie  on  le  vei 
^H        dans  uu  moment.  Je  commencerai  par  les  exposer,  afim 
^H        les  employer  conime  type  pour  les  autres.  Cela  conviai^ 
^H        d'autant  mieux,  qu'ils  atteignent  tout  de  suite  leur  ntai 
^H        muni  d'action  rotatoire.  et  ne  changent  plus  ensuite;! 
^H       lieu  que  les  solutions  formées  par  l'acide  fondu,   avec  ( 
^H       sans  perte  d'eau,  exercent  des  actions  roialoïres  variablf 
^H       ei  progressivement  croissantes  avec  le  temps,  jusqu'à  ■ 
^^V       certaines  limites  on  elles  se  fixent.  .Te  présente  i<^i    pn 

cette  solution  T 
que  j'ai  déjà  co 

les  don 
nsignée 

nées  de  calcul  c 
dans  le  lablea 

ui  complètent  cel^H 
1  précédent.           ^H 
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Longueur  du  tube  d'*obBerTation 

Température  de  TobserTatioD 

A2iinut  de  passage  obserTé 

Déviation  à  trayers  le  verre  rouge,  obserTée. 

Eappon  de  dispersion  conclu 


Pouvoir  rotatoire  absolu  [a]^  conclu 

Le  même  déduit  de  la  loi  hyperbolique  dia- 
prés le  dosage . . . . 


■1 


Obseîvations  des  solutions  diacide  fondu  Ti  et  Tj. 

5.  Pour  celles-ci ,  comme  pour  leurs  analogues  dont  les 
énergies  rotatoires  initiales  augmentent  avec  le  temps,  je 
rapporterai  d^abord  leurs  effets  absolus,  tant  de  déviation  que 
de  dispersion,  tels  qu'ils  se  sont  produits  au  premier  moment 
où  j'ai  pu  les  observer.  Je  présenterai  ensuite,  dans  un  tableau 
ultérieur,  leurs  effets  progressifs,  dont  je  prendrai  pour  me- 
sure comparative  l'azimut  de  déviation  de  la  teinte  de  pas- 
sage, telle  qu'on  la  voyait  à  travers  les  deux  solutions,  qui 
paraissaient  tant  soit  peu  jaunâtres  dans  les  longs  tubes  où 
on  les  observait.  Lors  des  premières  études  de  ce  genre  que 
j'ai  faites,  ne  sachant  pas  combien  les  différences  d'action 
seraient  considérables,  je  procédais  par  voie  de  substitu- 
tion ^  c'est-à-dire  que  je  plaçais  tour  à  tour,  sur  l'appareil, 
les  tubes  qui  contenaient  les  solutions  diverses,  pour  con- 
stater immédiatement,  par  le  changement  de  la  teinte  E, 
que  l'azimut  de  passage  de  l'une  ne  convenait  pas  à  l'autre. 
Mais  j'ai  reconnu,  et  Ton  verra  ici  par  les  résultats  mêmes, 
qu'il  était  superflu  de  recourir  à  la  délicatesse  extrême  de 
ce  procédé ,   qui  d'ailleurs  a  été  toujours  complètement 


mentionner  les  comparaisons  quî 
firmcr. 
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>  relatives  des  déviations  al>9olui 


l   fait  que   le; 


Longueur  du  Liibe  d'oba 
Températuri!  de  l'abncr 
Aîimiil  di!  lissaaca  obspi 
Dé'ialioM    il   Iravers   lu 


+33°, o 

5-9, ■« 

+45"  ,5 

+3B-,Î, 

+V.9 

que 


I  faire 


i  nombres,  c'est 


laloire  absolu  [a],,  de  l'acide  fondu  avec 
perte  d'eau,  se  montre  ici ,  dans  les  deux  solutions  T, ,  T, , 
considérablement  plus  faible  que  celui  de  l'acide  cris- 
tallisé, qui  avait  été  employé  avec  les  mêmes  condilïons 
de  dosage,  dans  la  solution  T.  La  seconde  chose  à  remarquer, 
c'est  que,  dans  cet  étal  d'agrandissement  soudain,  mais  ifeJÇ 
complet,  quela  présence  de  l'acide  borique  a  imprimée 
pouvoir  rotatoire  de  l'acide  fondu ,  le  rapport  de  dis] 

sion—  dillêre  notablement  de  la  valeur^,  qu'on  lui  t: 

dans  la  solution  analogue  d'acide  cristallisé  T;   et  qu'il-V 
rapproclie  beaucoup  plus  de  celle  qu'il  a  dans  les  solutioi 
purement  aqueuses  d'acide  taririque,  soit  cristal 
modifié  par  la  lusion.  l'ne  petite  partie  de  ce  dernier  eStt 
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doit  sans  doute  être  attribuée  à  ce  que  les  solutions  Ti ,  Tj , 
formées  ici  avec  Tacide  qui  avait  subi  l'action  du  feu ,  étant 
vues  à  travers  le  tube,  ne  sont  pas  absolument  incolores. 
Elles  présentent  une  teinte  jaunâtre  sensible  5  ce  qui  rend 
Tazimut  de  passage  ay  un  peu  moindre  qu'il  ne  le  serait,  s'il 
n'y  avait  pas  du  tout  de  coloration.  Mais  cette  circonstance 

seule  ne  suffirait  pas  pour  accroître  autant  le  rapport  —  • 

Ce  résultat  conicourt  donc,  avec  l'affaiblissement  absolu 
de  «^  5  pour  indiquer  que  la  réaction  de  l'acide  borique  sur 
l'acide  tartrîque  fondu,  des  solutions  Ti ,  T,,  quoique 
réelle fet  immédiate,  n'est  pas,  déprime  abord,  aussi  intime 
<£ue  sur  l'acide  tartrîque  cristallisé,  quoiqu'elle  le  devienne 
avec  le  temps,  comme  on  va  le  voir.  C'est  en  effet  ce  qui 
est  rendu  manifeste  par  les  tableaux  suivants,  où  les  azi- 
muts de  passage  des  deux  solutions  Tj ,  Tj  sont  rapportés 
en  regard,  pour  chacun  des  jours  où  on  les  a  observés; 
soit  dans  les  tubes  où  elles  avaient  été  introduites  d'abord 
et  où  on  les  avait  laissées,  soit  dans  des  tubes  de  même- 
longueur  où  on  les  avait  réintroduites,  après  les  avoir  con- 
servées dans  des  flacons  bouchant  à  l'émerî.  La  colonne 
annexée  à  la  principale  de  Tj  présente  l'azimut  de  passage 
qui  est  devenu  immédiatement  propre  à  une  portion  de 
cette  solution,  que  l'on  avait  fait  bouillir  à  plein  pendant 
dix  minutes ,  en  lui  restituant  ensuite ,  d'après  l'indication 
de  la  balance,  la  petite  quantité  d'eau  qu'elle  avait  perdue. 
L'observation  en  fut  faite  alors  dans  un  tube  dont  la  lon- 
gueur /  était  5 19"*"*,  75.  Mais  le  nombre  rapporté  dans  le 
tableau  a  été  ramené  à  la  longueur  primitive  514,9  par  la 
loi  de  proportionnalité  5  ce  qui  a  seulement  diminué  de 
0^,52  la  valeur  observée. 
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6.  Eludions  d'abord  la  colonne  des  azîrants  de  passage 

^^        propres  à  la  soluliou  T, .  Leurs  valeurs  se  sonl  progressiï 

^L      ment  accrues  avec  le  temps,  depuis  41", 5  jusqu'à  66  di 

^^Ê      grés.  Dans  cet  éiat  Gual ,  la  déviation  a^,  observée  à  tr 

^H      vers  le  verre  rouge,  a  donné,  pour  le  pouvoir  rolatoii 

^H       absolu    [a],,    nue  valeur  presque  identiquement   égale 

^^Ê      celle  que  nous  avons  ti-ouvée  dans  la  page  345,  pour  l'aci* 

^H      tarlrique  cristallisé,  mis  en  présence  de  Feau  et  de  l'acH 

^H     borique,  sous  des  condltiotis  semblables  de  dosage.  La  di 

^H      férancc  o",i88  n'est  pas  d'un  ordre  dont  on  puisse  praii 

^H      quemenl  répondre.  Le  rapport  de  dispersion  —  oflrepI( 

^H      de  dissemblance.  11  se  rapproche  davantage  de  l'unité  dan 

A.   ' 
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la  solution  d'acide  tartrique  modifié  Ti ,  que  dans  la  solu- 
tion T  faite  avec  le  même  acide  à  l'état  de  cristal.  Mais 
ceci  tient  à  la  coloration,  et  non  pas  à  la  constitution  mo- 
léculaire de  la  solution  Tj.  Pour  le  faire  voir,  prenons 
comme  donnée  la  valeur  de  a^,  qui,  est  53^,29  dans  cette 
solution  ;  puis,  multiplions-la  par  la  fraction  -^jttî  ?  T^^  ^^^ 
le  rapport  de  «/  à  «>.  dans  la  solution  T.  Le  produit  69*^,  1 2 
représentera  la  valeur  que  Ton  aurait  dû  trouver  à  a/,  dans 
la  solution  Tj ,  si  le  rapport  de  dispersion  y  eût  été  le  même 
que  dans  T.  Or  la  valeur  réellement  obtenue  par  l'observa- 
tion est  moindre,  puisqu'elle  ne  s'élève  qu'à  66*^,09.  Ceci  est 
une  conséquence  nécessaire  de  la  circonstance  que  j'ai  indi- 
quée. La  solution  Ti ,  vue  à  travers  l'épaisseur  de  5i4™"*59, 
avait  une  teinte  légèrement  jaunâtre ,  décelant  l'absorption 
prédominante  de  la  portion  la  plus  réfrangible  du  spectre 
lumineux ,  laquelle ,  dans  ce  genre  de  liquides ,  a  aussi  ses 
plans  de  polarisation  les  plus  déviés.  Dans  de  tels  cas,  lorsque 
l'on  cherche,  par  l'observation  directe,  à  déterminer  l'azi- 
mut de  passage  qui  est  comme  intermédiaire  entre  tous  ces 
plans,  pour  l'étendue  totale  du  spectre  transmis,  on  le  trouve 
naturellement  moins  dévié  qu'il  ne  le  paraîtrait  si  ce  spectre 
n'était  pas  privé  d'une  partie  de  ses  rayons  les  plus  réfran- 
gibles.  C*est  ce  qui  devait  donc  avoir  lieu  pour  la  solution  T, 
à  cause  de  sa  teinte  jaunâtre ,  comme  nous  le  trouvons  effec- 
tivement, puisque  l'azimut  de  passage  y  a  été  restreint  à 
66  degrés-,  tandis  que,  d'après  la  valeur  finale  trouvée  pour 
(Xr ,  il  aurait  dû  atteindre  69  degrés  si  la  solution  eût  été  in- 
colore. Mais  c'est  là  un  effet  occasionnel,  et  non  pas  la  con- 
séquence d'une  modification  moléculaire.  Une  restriction 
semblable,  et  de  même  ordre ,  devait  également  affecter  les 
azimuts  de  passages  de  la  solution  Ts,  qui  paraissait  aussi 
'légèrement  jaunâtre,  à  travers  le  tube  où  on  l'observait.  Or 
la  valeur  finale  de  cet  azimut  66^,67  a  été  observée  à  travers 
une  épaisseur  de  5 19™"*, 2.  Pour  la  ramener  à  ce  qu'elle 
aurait  été  à  travers  5 14)9  ?  qui  était  Tépaisseur  de  la  solu- 
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lion  T, ,  il  faut  la  multiplier  par 

Terlu  de  ta  loi  de  proporlionnalît»!.  Cela  la  diminue 
©"jSS,  et  la  rabaisse  à  66",  12;  en  sorte  qu'elle  devient 
presque  identique  à  la  valeur  finate  qne  le  même  élément 
a  présentée  dans  la  solution  T, ,  d'où  lésulte  une  même  va- 
leur de  a^,  et  aussi  un  même  pouvoir  absolu. 

Donc,  il  jugerd'après  ces  doux  seules  expériences,  dam 
les  solutions  ternaires  ici  considérées,  comme  dans  les  so- 
lutions purement  aqueuses,  l'acide  lartrique  fondu  avec 
perte  d'eau,  exercerait  finalement  le  même  pouvoir,  àpoids 
égal,  que  l'acide  tartrique  criâtallisé.  Seulement,  il  Ini 
faudrait  un  temps  considérable  pour  atteindre  alors  son 
maximum  d'aciion;  tandis  qu'il  y  arrive  instantanément, 
ou  presque  instantanément,  lorsqu'il  est  dissous  dans  l'eau 
pure. 

La  deuxième  colonne  du  tableau  ,  qui  est  relative  à  la  so- 
lution T, ,  montre  que  l'élévation  de  la  température  tàte 
l'approche  de  l'azimut  de  passage  vers  son  maximum  fitial. 
et  favorise  ainsi  la  réaction  des  deux  acides  l'un  sur  l'aulre. 
Mais  ou  voit  aussi  qu'une  ébullition  soutenue  pendant  dix 
minutes  n'a  fait  que  l'accroître,  sans  la  compléter. 

Je  ne  dissimulerai  pas  que,  dans  cette  première  épreuve, 
la  valeur  de  a,,  trouvée  par  l'observation  pour  la  solu- 
tion T, ,  me  parait  suspecte  de  quelque  excès.  Car,  ayant 
été  38", 491  à  travers  une  épaisseur  de  5i4'"'",9,  si  on  l'eût  1 
observée  à  travers  5i7'"'",9  comme  la  solution  d'acide  cii^t; 
talltsé  T,  elle  aurait  dû  être  plus  grande,  dans  le  rappt 
517Q  3o      „  ,    ,,         .      ,  , 

^■■,-î  ou  1  +  .    ,   •  Cela  1  aurait  donc  accrue  de  a 
5"4?  5 149 

et  elle  serait  devenue  ainsi  38°,6i5,  c'est-à-dire  presque 4 
goureusement  égale  à  celle  de  a,  dans  la  solution  ï,  page 341 
Or,  quand  la  fusion  a  été  poussée  jusqu'à  enlever  à  l'a 
autant  d'eau  qu'en  ont  perdu  ici  les  masses  T,  et  T, ,  il  « 
difficile  de  croire  qu'elles  n'éprouvent  pas  en  même  lea 
quelque  déchet,  si  faible  qu'il  puisse  être ,  dans  la  j 
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active  de  leur  propre  substance;  ce  que  semblerait  décelei- 

l'odeur  perceptible  de  caramel  qui  s'en  exhale.  Toutefois, 

Tégalité  si  approchée  des  valeurs  finales  de  a^  montre,  qu'en 

admettant  la  probabilité  d'un  tel  effet,  il  a  dû  être  ici  bien 

minime ,  puisqu'on  peut  le  soupçonner,  non  le  constater 

matériellement.  Toutefois  j'ai  cru  faire  mieux  de  l'indiquer 

que  de  le  taire  -,  étant  convaincu ,  pour  mon  compte ,  que, 

dans  les  recherches  expérimentales,  l'exposition  sincère 

des  difficultés  qu'on  a  rencontrées,  et  des  causes  d'erreur 

qu'on  a  reconnues,  donne  bien  plus  de  titres  à  la  confiance 

des  praticiens,  que  n'en  obtiendrait,  et  n'en  mériterait  une 

apparence  de  perfection  absolue,  qu'ils  sauraient  n'être 

pas  possible. 

Troisième  expérience, 

7.  Cette  expérience  a  été  faite  avec  la  même  sorte  d'a- 
cide tartrique  cristallisé  qui  avait  servi  dans  les  précédentes. 
Mais,  cette  fois,  il  a  été  fondu,  puis  solidifié  à  l'état  amorphe, 
presque  sans  perte  d'eau.  En  effet,  la  masse  de  Tacide 
avant  la  fusion  pesait  63s%7i3,  et  après,  636'',634«  De  sorte 
que,  si  l'on  nomme  Pi  son  poids  primitif,  et  P  son  poids  ré- 
duit, on  a 

P  =  P,(i  —o,ooi4). 

Cette  masse  fondue  P  a  été  d'abord  dissoute  dans  l'eau, 
et  les  observations  auxquelles  elle  a  donné  lieu  alors,  ont  été 
rapportées  dans  la  première  section,  pages  67  et  suiv.,  sous  le 
titre  de  cinquième  expérience.  Après  en  avoir  fait  cet  usage, 
on  pesa  le  résidu  ;  et ,  d'après  son  dosage ,  qui  était  connu 
antérieurement,  on  y  introduisit  un  poids  d'acide  borique 
tel ,  qu'elle  devint  exactement  comparable  aux  deux  dont 
je  viens  de  décrire  les  effets,  et  dans  lesquelles  l'acide  tar- 
trique employé  avait  subi  de  fortes  pertes  d'eau  par  sa  fu- 
sion préalable.  Cette  opération,  et  toutes  ses  analogues 
dont  j'aurai  à  parler,  ont  été  faites  par  les  procédés  qui  ont 
été  expliqués  dans  la  note  annexée  au  dernier  Mémoire 
de  M.  Pasteur  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sé- 
rie ,  tome  XXVni ,  page  99).  De  là  est  résultée  une  solution 
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ternaire  que  je  désiynurai  par  la  lellro  ï, ,  t;l  dont  1 
exact  est  rsjiporlé  dans  le  labtcau  ci-dessous  : 


o,'i3755î  o,ol8;o5  o.7i3;(i; 


■  ■igSg  F, 


^1 

'.rïes   1 


8.  On  voit  que  l'assimilation,  à  celles  du  tableau  del 
page  344i  ï^st  parfaîlc:  et  ainsi  la  solution  pareille  ' 
page  344;  qui  était  faite  avec  l'acide  tartrique  crîslallisé,  S  , 
pu  être  employée  comme  intermédiaire ,  pour  compareras 
eâets  de  cette  troisième  Tj ,  avec  ses  analogues  T, ,  T, ,  où 
l'on  avait  employé  l'acide  tartrique  fondu  avec  perte  d'eau. 
Je  consignerai  donc  ici  ces  effets  sous  la  même  forme  que  j'ai 
adoptée  alors  5  c'est-à-dire  en  les  rapportant  d'abord  tels  (jii'ils 
se  sont  montrés,  aussitôt  que  la  dissolution  de  l'acide  bor 
riquc  a  été  complète-,  ce  qui  n'a  eu  lieu  que  d'un  jour  à  n 
autre,  du  3i  juillet  1849  ^^''^  raidi,  au  i"  août  vfll 
g  heures  du  matin,  et  un  peu  plus  lentement  que  pour  L 
solution  d'acide  tartrique  cristallisé  T,  autant  que  cela  B" 
parut  alors.  Mais  ce  point  sera  constaté  plus  tard.  Voici  li 
éléments  de  cette  première  obsei-vation  et  ses  résultats,  coti 
parables  à  ceux  qui  ont  été  consignés  pour  T,  et  T,  à  I 
page  346  : 


Longueur  du  tuba  cl'obssrvati 
Tempéralure  de  Tnliservaiion 
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La  valeur  initiale  trouvée  ici  pour  a/  est  beaucoup  plus 
forte  que  ses  analogues  rapportées  dans  le  tableau  de  la 
page  346,  comme  ayant  été  fournies  par  les  solutions  pa- 
reiUes  Ti ,  T^ ,  où  Tacide  tartrique  avait  été  fondu  avec 
perte  d'eau.  Mais  elle  estiencore  bien  moindre  que  la  valeur 
finale  6g  ou  70  degrés,  qui  est  rapportée  page  34S ,  comme 
ayant  été  immédiatement  réalisée  par  la  solution  T,  faite  dans 
lés  mêmes  proportions  de  dosage ,  avec  de  Tacide  tartrique 
cristallisé.  Ceci  prouve  donc  que  la  seule  fusion  de  cet 
acide  par  la  chaleur,  même  quand  elle  est  effectuée  sans 
perte  d'eau,  modifie,  au  moins  temporairement,  sa  con- 
stitution moléculaire^  puisque^  alors,  il  est  impressionné  par 
Tacide  borique  moins  énergiquement  que  s'il  n'avait  pas 
été  fondu  ;  quoique  pourtant  il  le  soijL  plus  encore  que  si 
on  lui  avait  enlevé  une  portion  de  son  eau  propre,  par  la 
fusion. 

9.  Maintenant  on  va  voir  qu'ici ,  comme  dans  la  fusion 
avec  perte  d'eau,  la  modification  subie  par  l'acide  tar- 
trique n'est  que  temporaire.  C'est  ce  que  montre  le  tableau 
suivant,  où  j'ai  rapporté  les  valeurs  progressivement  crois- 
santes de  la  déviation  ay,  depuis  et  y  compris  l'initiale  ob- 
servée le  1^'  août,  aussitôt  après  la  liquéfaction  de  Tacide 
borique  qu'on  y  avait  introduit.  La  forme  de  ce  tableau  est 
la  même  que  j'ai  déjà  employée  page  348,  pour  les  solu- 
tions T] ,  Ti. 
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Cette  expérience  donne  des  résultais  tout  à  fait  pareils  à 
eux  que  les  précédentes,  rapportées  page  348,    avaient 
oumis.  On  y  voit  un  accroissement  progressif  de  la  rear- 

nuel  de  l'azimut  de  passage,  jusqu'à  une  limite  finale,  la 
uème  qu'atleiudrait  1  acide  larlrique  cristallisé  pour  des 

ussi  à  olVrir  la  même  identité,  dans  les  amplitudes  d'écart 
ue  comporte  ce  genre  d  observation.  Enfm,  le  rapport  dt 
Jspersion  final  ii=i^  ne  diiïère  pas  sensiblement  de  ^J ,  qw 
on  obtient  eu  moyenne,   quand  les  solutions  analogue» 
ont  faites  avec  de  l'acide  taririque  cristallisé. 
10.  Pendant  que  celte  expérience  s'opérait,    et  que  la 

née  de  sa  valeur  finale,  ,j  ai  employé  une  autre  portion 
f  celle  mCme  solution ,  que  j'avais  mise  à  [lart  pour  y  in- 
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troduire  une  petite  quantité  additionnelle  d'acide  borique, 
i6',i  i4  sur  i26s'',349.  Puis,  j'ai  fait  une  modification  pro- 
portionnellement pareille,  à  la  solution  d'acide  tartrique 
cristallisé  T  de  la  page  345 ,  en  y  introduisant  la  quantité 
d'acide  borique,  iS'',oo3  sur  iig^^Sai.  Les  poids  ajoutés 
de  cet  acide  se  trouvaient  ainsi  être ,  comparativement  à 
la  masse  primitive,  0,00862  dans  le  premier  cas,  et 
0,00841  dans  le  second.  Je  n'avais  pas  osé  accroître  ici  da- 
vantage la  proportion  d'acide  borique ,  craignant  de  dépas- 
ser le  terme  de  sa  solubilité.  Dans  une  autre  expérience 
que  je  rapporterai  ultérieurement,  j'ai  pris  les  dispositions 
nécessaires  pour  pouvoir  opérer  des  modifications  ana- 
logues ,  par  des  doses  progressives  beaucoup  plus  différentes. 
Mais  ne  m'étant  pas  préparé  ici  pour  me  réserver  cette 
possibilité,  j'ai  dû  me  restreindre  à  celles  que  je  viens  d'in- 
diquer, considérant  cette  première  épreuve  comme  un 
simple  essai.  Toutefois,  les  résultats  qu'elle  m'a  donnés  ont 
été  si  marqués  et  si  nets,  que  je  n'ai  pas  cru  devoir  les 
omettre,  les  expériences  que  j'ai  effectuées  ensuite,  dans 
des  proportions  plus  larges,  n'ayant  fait  que  les  confirmer. 
Après  ces  opérations,  la  solution  d'acide  tartrique  cris- 
tallisé T ,  et  la  solution  du  même  acide  modifié  sans  perte 
d'eau,  que  j'ai  appelée  Tj,  se  sont  trouvées  changées  en  d'au- 
tres que  je  nommerai  respectivement  T^*^,  T^\  dont  les 
compositions  pondérales  étaient  encore  pareilles  entre  elles, 
comme  on  le  voit  dans  le  tableau  qui  suit  : 


1 

•A  coK^eeiTioïc  roroitALs.  ■ 

BiSlGHATlOH 

de 

la  solBtioii 

modiOée. 

Proportion 

d'acide 
tartrique. 

Proportion 
d'aeide 
boriqae. 

Proportion 
d'eau. 

ÉTAT 

de  l'acide  tartriqne  employé . 

g. 

P- 

e. 

x(i) 

0,235455 

o,o568io2 

0,707737 

Cristallisé. 

0 

0,2355246 

0,0568289 

0,7076468 

Fondu  sans  perte  d^eaii. 

1 

23. 
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ii.  Ju  ilil'aî  iLiut  à  riii-ui'cdaiis  quello  vue  j'avais  effecm^ 
ces  nio<lilicaiio!is.  Mais,  auparavant,  je  signalerai  un  phc- 
uoinèDe  digue  de  remarque  qui  s'oilHt  à  moi.  Les  deux  pe- 
sées d'introducliou  avaient  été  faites  le  même  jour,  3  aoûi 
i85o,  à  des  heures  que  je  notai  pour  chacune  d'elles.  Or, 
quoique  les  proportions  additionnelles  d'adde  borique  in- 
troduit y  fussent  relativement  égales,  sa  solution  complète 
rut  lieu  beaucoup  plus  promptement  dans  la  solution  1 
que  dans  la  solution  T,,  Voici  les  nombres  : 

La  température  ambianic,  commune  aux  deux  opérutinns,  éti 

■r.n.iron  ,2  .leg™. 
Préparation  de  la  solution  TC',  offccluée  le  3  août  à   i''  PI 

XiquéFaction  complète  de  l'acide  borique  le  mi'nie  Jour  à  6 

PM.  Durée  delà  liquéfarlion ,  5''. 
Préparation  de  la  solution  T^'',  effccluée  le  3  août  à  i''i  PI 

Liquéfaction  complète  de  l'acide  boriqui^ ,  achevée  seulement 

lendemain  4  août,  à  lo  heures  AM.  Durée  de  la  liqaéfacdoi 

Ainsi,  quoique  les  dosages  des  deux  solutions  fusseï 
exactement  pareils,  l'acide  tartrique  cristallisé  couteq 
dans  la  solution  T  a  exercé  sur  l'acide  borique  mis  en 
présence,  une  action  dissolvatUc  bien  plus  énergique  c 
le  même  acide  fondu  sans  perte  d'eau,  qui  était  conteil 
daiisla  solution  Tj.  J'ai  déjà  annoncé^ que  la  tempérant 
était  sensiblement  la  même  dans  les  deux  cas. 

IS.  Voici  maintenant  quel  était  mou  but  en  prépara 
celte  expérience.  Lorsque   1  acide  tartrique  cristallisé  ( 
dissous  dans  l'eau  en  présence  de  l'acide  boriqije,  < 
son  pouvoir  rotatoire  augmenter  progressivement,  suivi 
«ne  loi  hyperbolique,  à  mesure  que  la  proportion  de 
dernier  acide  s'accroît.  D'une  autre  part,  lorsque  i'acî 
tartrique  fondu,  avec  ou  sans  perte  d'eau,  est  employé 
former  des  solutions  analogues,  nous  lui  trouvons ,  dai 
premiers  instants,  un  pouvoir  rotaloire  beaucoup  moiod 
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que  ne  l'est  celui  de  Tacide  tartrique  cristallisé ,  à  dosage 
égal^  et,  avec  le  temps,  ce  pouvoir  augmente  jusqu'à  at- 
teindre finalement  la  même  limite  d'énergie.  Cet  effet  pro- 
gressif peut  s'interpréter  de  deux  manières  fort  différentes. 
D'abord,  conformément' aux  notions  les  plus  habituelles 
des  actions  chimiques ,  on  peut  croire  que  l'acide  tartrique 
fondu,  lorsqu'il  est  récemment  mis  en  solution,  a  d'abord, 
pour  l'acide  boi^ique,  une  capacité  de  saturation  relative- 
ment moindre  que  l'acide  tartrique  cristallisé  ^  en  vertu  de 
quoi,  dans  cet  état  transitoire,  il  se  combinerait  seulement 
avec  une  portion  correspondante  de  l'acide  borique  qu'on 
lui  a  présenté ,  laissant  le  reste  yierte.  Puis,  son  séjour  pro- 
longé dans  l'eau  le  ramenant  peu  à  peu  à  son  état  primitif, 
«a  capacité  de  saturation  pour  l'acide  borique  se  trouverait 
progressivement  accrue  ^  ce  qui  lui  permettrait  d'en  prendre 
en  combinaison  des  quantités  graduellement  plus  grandes, 
jusqu'à  la  limite  d'action  complète  où  il  rejoindrait  l'acide 
tartrique  cristallisé.  Mais  on  pourrait  aussi  concevoir  que 
l'acide  tartrique  fondu  agit,  dès  le  premier  moment,  sur  la 
totalité  de  Tacide  borique  qu*on  lui  présente,  comme  fait 
le  cristallisé,  seulement  avec  une  moindre  énergie  absolue  5 
laquelle,  s'accroissant  ensuite  avec  le  temps,  rendrait  la 
combinaison  de  plus  en  plus  intime,  et  donnerait  ainsLau 
pouvoir  rotatoire  des  valeurs  de  plus  en  plus  grandes.  Or 
Talternative  de  ces  deux  interprétations  se  décidera  indu- 
,bitablement  par  l'expériei^ee  que  nous  venons  de  préparer. 
Car,  si  l'infériorité  du  pouvoir  rotatoire  de  la  solution  T3, 
faite  avec  l'acide  tartrique  fondu,  tient  à  ce  qu'une  portion 
de  l'acide  borique  dissous  y  est  à  l'état  inerte ,  l'introcluc- 
tion  d'une  quantité  additionnelle  de  cet  acide  ne  la  fera  pas 
croître  instantanément  dans  T  3.  Mais  ce  pouvoir  s'accroîtra 
au  contraire  aussitôt,  si  la  totalité  de  l'acide  borique  con- 
tenu dans  T3  et  T'3  s'y  trouve  effectivement  impressionnée 
avec  une  énergie  seulcmeut  plus  faible,  que  dans  T  et  T-. 


I 


m 
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C'esl  précisément  ce  dernier  cas  qui  se  réalise  dt 
expérience  ,  comme  ou  va  le  voir, 

13.  Pour  preuve  de  ce  fait,  je  mettrai  ici  en  regard  les  dé- 
viations imprimées,  aux  mêmes  instants,  a  la  teinte  de  pas- 
sage, par  les  solutions  Tj ,  T'^ ,  à'travers  des  tubes  d'égales 
longueurs  ;  les  valeurs  ellectivement  observées  à  travers  des 
longueurs  très-peu  difliii-enles,  ayant  été  ramenées  numéri- 
quement à  cette  condition  d'égalité  parfaite ,  d'après  la  loi  de 
proportionnalité.  J'y  joindrai  les  éléments  analogues  pour 
les  solutions  T,  T',  faites  avec  l'acide  tartrique  cristallisé. 
Mais  celles-ci  n'auront  besoin  d'être  rapportées  qu'une  seule 
fois,  parce  qu'elles  atleigntyit  tout  do  suite  leur  maximum, 
où  elles  restent  fixes.  Au  lieu  que  celles  que  produit  l'acide 
tartrique  foo du,  se  montrent  croissantes  avec  le  temps,  jus- 
qu'à ce  qu'elles  atteignent  celte  même  valeur  finale,  où 
elles  se  maintiennent  aussi,  sans  plus  changer.  La  longueur 


commune  de  tube  à  la 
rapportées,  est 


;  toutes  les  déviations  ont  été  ■■ 


a  même  qui 


pour  l'élude  de  la  solution  JT, ,  page  35* 


avait  déjà  ser 
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Lt  phéuomène  que  j'ai  annoncé  dans  le  paragraphe  qui 
précède,  devient  évident  par  ces  nombres.  La  suraddition 
de  Tacide  borique  a  fait  croitre  immédiatement  la  déviation 
de  la  solution  Ta ,  de  même  qu'elle  a  fait  croitre  aussi  celle 
de  T.  Seulement,  la  nouvelle  solution  T',  dérivée  de  T  par 
cette  addition  d'acide  borique,  a  tout  de  suite  atteint  son 
maximum  final  de  pouvoir  rotatoire  ^  au  lieu  que  la  solu- 
tion T'a,  semblablement  dérivée  de  Ta,  n'est  arrivée  à  ce 
même  maximum  final  qu'après  six  semaines;  et  elle  y  est 
arrivée  par  un  progrès  graduel,  pendant  lequel  son  énergie 
s'est  toujours  maintenue  plus  forte  que  celle  de  la  solution 
Ts ,  comme  elle  l'avait  été  dès  le  premier  moment  où  elle 
fut  formée.  Cet  accroissement  soudain  du  pouvoir  rotatoire 
de  T» ,  par  l'introduction  d'une  nouvelle  quantité  d'acide 
borique ,  prouve  donc  qu'aucune  portion  de  cet  acide  n'y 
était  restée  à  l'état  inerte;  et  que  l'infériorité  primitive  de 
son  pouvoir,  relativement  à  celui  de  la  solution  T,  prove- 
nait de  ce  que,  dans  celle-ci,  la  réaction  de  l'acide  borique 
cristallisé  sur  l'acide  borique  était  complète,  tandis  que 
dans  Ts  la  même  masse  relative  d'acide  borique ,  quoiqu'elle 
fut  impressionnée  aussi  en  totalité  par  l'acide  tartrique  mo- 
difié, l'a  été ,  dans  les  premiers  moments,  avec  une  énergie 
moindre,  qui  s'est  progressivement  accrue  par  la  présence 
prolongée  de  ces  deux  corps. 

14.  Quoique  les  expériences  précédentes  me  parussent 
ne  laisser  aucun  doute  sur  la  vérité  de  cette  proposition , 
non  plus  que  des  autres  dont  j'ai  présenté  l'énoncé  dans  le 
'  §  7  de  la  section  précédente,  page  4^  9  néanmoins  Ja  nou- 
veauté inattendue  des  résultats  qui  en  ressortaient ,  m'a 
paru  exiger  que  je  les  confirmasse  encore  plus  évidemment 
par  des  épreuves  nouvelles,  où  je  réunirais  toutes  les  cir- 
constances les  plus  propres  à  les  constater  définitivement. 
A  cet  efiet,  comme  je  l'ai  annoncé  déjà  dans  le  §  18  de  la 
section  I  de  ce  Mémoire,  page  5g ,  je  préparai,  avec  le  se- 
cours de  M.  A.  Laurent,  trois  nouvelles  solutions  aqueuses 
d'acide  tartrique,    de  même  dosage,  qui  contenaient  ce^ 


acide  dans  sas  trois  modes  de  coustitution  les  plus  dî' 
cristallisé,  fondu  sans  perte  d'eau,  fondu  avec  perte  d 
et  je  constatai ,  de  nouveau,  rêgalité  immédiate  de  leurs 
pouvoirs  rotatoires,  par  les  comparaisonscKpérimentalesqQï 
j'ai  alors  rapportées,  page  6i.  Ces  mêmes  solulious,  que 
j'ai  appelées  alors  A^,  A',,  A„  m'ont  servi  pour  les  non- 
veUes  épreuves  que  je  m'étais  ici  proposées,  et  que  je  vài» 
exposer  maintenant. 

15.  J'ai  introduit,  dans  toutes  trois,  l'acide  borique daz 
des  proportions  égales ,  mais  telles  que  son  poids  s'y  trouvi 
d'abord  être  seulement  à  peu  près  -^  de  celui  de  l'acid 
tartrîque  modiSé  ou  non  modifié,  qu'elles  renfermaient 
Pour  que  l'on  puisse  lus  suivre  individuellement  dans  cetl 
première  pbase  de  mutation  que  je  leur  fis  subir,  je  li 
désignerai,  après  leur  changement,  par  nu  système  df 
notation  littéral,  analogue  à  celui  que  je  leur  avais  appK^ 
que  dans  leur  état  primitif,  page6i.  Ainsi,  en  les  prenaiV 
dans  le  même  ordre  où  je  les  présentais  alors  ,  je  dirai  : 

La  solution  primitive  A,  est  devenue  (A),, 

*;  (Al, 

A.  (A).. 

Quand  j'eus  observé  les  efi'ets  de  cellos-ci,  j'ai  introdoJ 
dans  toutes  des  quantités  additionnelles  d'acide  boriqv 
encore  relativement  égales,  telles  que  le  poids  ajouté  i 
cet  acide  se  trouva  Être  encore  de  ~  de  l'acide  tartritp 
primitif;  ce  qui  le  porta  en  somme  à  7;  ou  |,  comme  d^ 
les  expériences  précédemment  décrites.  En  leur  appliquai) 
daps  ce  nouvel  état,  le  même  système  de  notation  dérivai 
que  j'ai  employé  tout  à  l'heure,  je  dirai  : 

La  solution  primitive  A„  d'abord  changée  en  (A),  est  devenue  finaleml^ 

a:  (A)',  [A 

A,-  lAV  [a; 

ICeci  convenu ,  je  vais  les  considérer  pai  urdic  sous  C^^| 
désignations,  dans  ce  qui  va  suivri'.  ^M 

à N M 
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Étude  des  trois  solutions  (A)^,  (A)',,  (A)^. 

16.  Les  éléments  de  dosage  de  ces  trois  solutions  se  sont 
trouvés  tels  qu'on  le  voit  dans  le  tableau  suivant  : 


UtUB  COMPOSITION  POSfDéRALE. 

DÉtlORATUm 

des 
•olatfons 
considé- 
rées» 

Proportion 

d'acide 

tartriqae. 

Proportion 

d'acide 

borlqne. 

Proportion 
d'eaa. 

DBNSITi 

vraie 
obserrée. 

ÉTAT 

de  l'acide  tartriqne  employé. 

£. 

P- 

C, 

Sr. 

(A). 

0,2444^ 

0,024358 

0,731229 

1,12553 

Fondu  sans  perte  d^eau. 

(A/. 

0,244484 

0,024687 

0,73082g 

i,i3i7S 

Fondu  avec  perte  de  1 1 
atonie  d^eau. 

(A). 

0,344^57 

0,024408 

o,73i335 

Omise. 

Cristallisé. 

! \ \ 1 

Dans  l'empressement  où  j'étais  d'observer  les  pouvoirs 
rotatoires  de  ces  trois  solutions ,  avant  que  ceux  des  deux 
premières  se  fussent  accrus ,  j'ai  omis  de  mentionner  la 
densité  de  la  dernière,  où  ce  pouvoir  était  invariable.  Au 
reste,  l'identité  de  son  dosage  avec  les  deux  autres  suffisait 
pour  prouver  que  sa  densité  devait  être  sensiblement  égale 
à  la  leur,  comme  l'attestaient  toutes  les  expériences  précé- 
demment rapportées.  Or  l'égalité  des  densités  était  le  seul 
élément  nécessaire  pour  légitimer  la  comparaison  des  pou- 
voirs rotatoires. 

17.  Sachant,  par  les  épreuves  déjà  faites,  que  les  durées 
de  la  lk[uéfaction  de  l'acide  borique  seraient  inégales  selon 
Fétat  de  l'acide  employé,  j'ai  fixé  ici ,  avec  soin ,  les  époques 
d'introduction  de  cet  acide,  et  celles  auxquelles  la  liqué- 
faction s'est  trouvée  complète.  Cette  opération  s'est  accom-* 
plie  dans  les  trois  solutions,  plus  lentement  que  dans 
l'expérience  analogue  rapportée  page  356,  quoique  la  pro- 
portion d'acide  borique  relativement  au  tartrique  fût  moitié 
moindre.  Mais  ici  la  température  ambiante  n'était  que 
d'environ  10  degrés,  tandis  qu'elle  s'élevait  à  22  degrés 
dans  l'expérience  de  la  page  S56.  Voi(;i  les  durées  observées  : 


Solution  (A],  fuite  uvec  l'itcide  lartrique  fondu  s. 
Introduction  de  l'acide  borique  : 

Liquéfaction  linissant  et  à  peu  près  totale,  à  7''  PM.  Durée  de  U   I 
liquéfaction,  7'' j. 

Solution  {A)[.  faite  avec  l'acide  lartrique  fondu,  ayant  perdu  i  -; 
atome  d'eau.  Introducliou  de  l'acide  borique  le  20  février  i85o, 
à  1^  PM.  Liquéfaction  complète,  seulement  le  21,  à  4''  PM.  Durée    | 
de  la  liquéfaction ,  Z"]^. 

Solution  (A);  faite  avec  l'acide  tartrique  cristallisé.  Introduction 
de  l'acide  borique  le  20  février  i85o,  à  11^  AM.  Incomplète, 
à  i''-j  PIM.  Complète  depuis  longtemps,  à  4''  PM.  Durée  de  la  li- 
quéfaction ,  estimée  au  plus  à  4''- 

18.  Les  trois  solutions  ainsi  définies  ont  été  inlroduiles 
dans  des  tubes  de  longueurs  à  peu  près  égales,  qui  seront  ci- 
dessous  indiquées.  Comme  on  ne  voidaitque  constater  com- 
parativement les  énergies  de  leurs  pouvoirs  rotatoires  im- 
médiats, on  s'est  borné  à  y  mesurer  les  déviatious  delà 
teinte  de  passage,  par  substitutions  alternatives.  Tous  If9 
éléments  essentiels  de  ces  observations  se  voient  réunM 
dans  le  tableau  suivant  :  B 
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(*). 

Févr. 

là  ■s' 

5.6^ 

+  43°6 

Fondu  sans  perle  J'enii. 

i^i 

n  i  4PM. 

5,:,. 

+  39.6 

Fondu  avoc  penii  dei-; 
iitome  d'eau. 

(A). 

.(..ah 

S,4,5 

-<-  4g, g' Cristal liaé. 

L'ordre  d'énergie  des  actions   rotatoires    est  encore 
même  que  nous  avons  reconnu  précédemment.  La  pli 
santé  est  celle  de  la  solution  (A}^  faite  avec  l'acide  tarlrii 
cristallisé;    ■  -is  vient  celle  de  la  solution  (A),  faite 


)re  IJH 
puS 

J 
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l'acide  tartrique  fondu  sans  perte  d'eau  ;  enfin ,   la'  plus 
faible  est  celle  de  la  solution  (A)é ,  faite  avec  Facide  tai^ 
trique  fondu ,  ayant  perdu  i  \  atome  d'eau.  Les  petites 
différences  de  longueur  des  tubes  employés ,  n'empècbent 
pas  de  voir  ce  fait.  Au  contraire,  leur  sens  est  tel,  que  les 
différences  des  déviations  aj  deviendraient  plus  grandes,  si 
on  les  ramenait  à  des  longueurs  de  tube  exactement  égales, 
d'après  la  loi  de  proportionnalité.  J'ajoute  que,  non-seule- 
ment les  déviations  absolues  ont  été  observées  avec  assez 
de  soin  pour  que  leurs  valeurs  relatives  soient  certaines , 
'mais je  les  ai  encore  surabondamment  vérifiées,  en  rem- 
plaçant successivement  les  trois  tubes  les  uns  par  les  autres 
sur  l'appareil  de  polarisation ,  ce  qui  fournit  des  caractères 
aussi  délicats  qu'indubitables,  pour  constater  et  apprécier 
des  différences  d'action  rotatoire  bien  plus  petites  qu'elles 
ne  }e  sont  ici ,  quand  on  est  d'ailleurs  assuré ,  comme  je 
l'étais,  que  la  loi  de  dispersion  des  plans  de  polarisation  est 
pareille. 

19.  J'ai  laissé  subsister  les  solutions  (A)«,  (A)é,  pendant 
un  jour  seulement,  afin  de  constater  que  leurs  actions  ro- 
tatoires  s'accroissaient  par  degrés  avec  le  temps,  comme  je 
l'avais  reconnu  dans  d'autres  cas*,  ce  qui  s'opérait  ici  avec 
plus  de  lenteur  à  cause  du  peu  d'élévation  de  la  tempéra- 
ture. Mais,  après  avoir  vu  le  fait,  je  me  hâtai  de  reprendre 
les  trois  solutions ,  pour  y  introduire  un  supplément  addi- 
tionnel d'acide  borique ,  qui  portât  le  poids  de  cet  acide  à 
une  proportion  double;  c'est-à-dire  à  environ  \  du  poids 
de  l'acide  tartrique  fondu  ou  cristallisé,  qu'elles  contenaient^ 
J'obtins  ainsi  les  trois  nouvelles  solutions  dérivées  [A]e  y 
[ A]« ,  [A]c ,  dont  les  dosages  sont  rapportés  dans  le  tableau 
imivant  : 


„........„,......».., 

oUerrit. 

.,.:::..,. 

d-idde 
ur.rlquo. 

"Sl. 

;«.. 

.. 

f- 

=. 

3,. 

[Al, 

o,.3«S,ç, 

0,04,6(6 

0,7.37,5 

■  ,,3l(8 

ï'ondu  lans  perted'eiu. 

i«; 

o,»38;3i 

0,047635 

0,713633 

.,.(0.7 

Fondu  ovecpdrlndo  1  \ 
mome  d'eau. 

lAl, 

o.,3839. 

o,o4,S]3 

o,,.3„i 

,,,îia, 

Cristallisé. 

I 


L'identité  de  dosage  de  ces  trois  solutions  est  aussi  exact 
(ju'ou  jieut  espérer  de  1  elahlir  pnaiiquemenl;  et  l'on  voil 
en  outre  qu'elles  se  trouvent  maintenant  amenées  à  ud 
état  de  composition  presque  absolument  pareil  à  celui  de 
leurs  analogues  déjà  étudiées  plus  haut,  page  344- 

20.  Le  supplément  d'acide  horique  a  éié  beaucoup  plia- 
ient à  se  liquéûei',  dans  les  trois  solutions ,  que  ne  1' 
été  la  première  dose  qu'on  y  avait  introduite.  Voici  11 
durées  observées  de  ce  phénomène.   La  température  aai 
biante  était  d'environ  11  degrés. 

Solution  [A],  faite  avec  l'acide  tarlriquc  fondu  sans  perle  d'ea^ 
Introduction  du  supplément  d'acide  borique  le  22  février  i85 
à  12'' y.  Elle  n'est  pas  encore  complète  le  lendemain  23, 
5''  PM.;  mais  il  reste  peu  d'acide  à  dissoutire.  Elle  s'est  acb 
vce  pendant  la  nuit  du  33  au  2^;  et  l'on  estime  qu'elle  a  1 
êtri^  lei-minùe  le  soir  du  23  vers  1 1»-  PM.  Alors  la  durée  de  la 
quéfdctioD  aurait  été  33''  environ. 

Solution  [A]",  faite  avec  l'acide  tarlrique  fondu,  ayant  pei 
I  y  atome  d'eau.  Introduction  du  supplément  d'acide  boriqui 
a3  février  i85o ,  i  4''  |  PM.  La  solution  était  loin  d'être  co 
plèle  le  lendemain  24  1  à  5''  j  PM.  ;  elle  ne  l'était  pas  le  aS 
&•  \  AM. ,  ni  à  gi-  PM.  Elle  ne  l'était  pas  mâme  le  26  à  7''  A 
Enfin  ,  le  2"]  au  matin,  vers  7''  AM.,  il  restait  encore  à  dissonl 
quelques  milli(;r,iiniiirs.  C'esi   l'ourquoi  j'ui  plongé  ijuclques  i 
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'stants  la  fiole  clans  une  eau  à  peine  dégourdie^pour  élever  sa  tem» 
pérature  ;  et  la  dissolution  s*est  achevée  promptement.  La  durée 
de  la  liquéfaction  spontanée,  à  la  température  ambiante  de  lo  de» 
grés ,  a  donc  surpassé  87^. 

I 

Solution  [A]c  faite  avec  Tacide  tartrique  cristallisé.  Introduction 
du  supplément  d'acide  borique  le  24  février  i85o,  à  i^|  PM. 
Elle  n'était  pas  complète  le  24,  à  9*»|PM.  Quoique  déjà  avan- 
cée, elle  ne  Tétait  pas  même  encore  tout  à  fait  le  25,  à  6*»  j-  AM. 
Enfin  elle  Ta  été  ce  même  jour  25 ,  vers  midi.  La  durée  de  la 
liquéfaction  peut  donc  être  estimée  avoir  été  de  22**  y. 

Ces  intervalles  de  liquéfaction  présentent  ainsi,  entre  eux, 
des  inégalités  de' même  sens,  que  celles  qui  s'étaient  ma- 
nifestées après  rintroduction  de  la  première  dose  d'acide 
borique.  La  liquéfaction  de  cet  acide  est  la  plus  rapide  en 
présence  de  l'acide  tartrique  cristallisé  -,  elle  est  plus  lente, 
en  présence  de  l'acide  tartrique  fondu  sans  perte  d'eau  5 
plus  lente  encore  en  présence  de  l'acide  tartrique  fondu, 
ayant  perdu  i  \  atome  d'eau.  La  dissemblance  si  marquée* 
de  ces  effets  ne  confirme-t-elle  pas  avec  évidence,  ce  que 
Tinégalité  des  pouvoirs  rotatoires  indique;  je  veux  dire, 
une  affinité  réciproque  des  deux  acides,  s'exerçant  avec  des 
énergies  actuellement  inégales  dans  les  trois  états  où  l'a- 
cide tartrique  a   été  amené  ?  Et  n'a-t-on  pas  encore  une 
nouvelle  preuve ,  un  caractère  décisif  de  cette  affinité,  dans  - 
le  mode  même  de  son  action ,   qui  s'exerce  avec  plus  de 
lenteur,    conséquemment    avec   moins  d'énergie,  sur  la 
deuxième  dose  d'acide  borique  que  sur  la  première ,  pour 
un  même  état  de  l'acide  tartrique  employé  ? 

21 .  Les  trois  solutions  [A]^,  [AJ^ ,  [A]c,  préparées  comme 
je  viens  de  le  dire ,  ont  été  introduites ,  aussitôt  qu'elles  ont 
été  faites,  dans  des  tubes  de  longueurs/,  à  peine  diffé- 
rentes, dont  les  dimension^  précises  seront  tout  à  l'heure 
indiquées  5  et  l'on  y  a  observé  immédiatement  les  déviations 
respectives  de  la  teinte  de  passage,  dont  on  a  ensuite  con- 


summent  suivi  le  progrès  d'accroissement  ultérieur.  Tous  I' 
ces  résultats,  pour  être  rigoureusement  comparables,  de-  I' 
vraicnt  être  ramenés  au  cas  d'une  égale  longueur  des  tubes.   1 
par  une  correction  fondée  sur  la  loi  de  proportionnalîtc,    1 
Mais,  comme  cette  correction  serait  à  peine  sensible,  ei   1 
qu'elle  est  d'ailleurs  très-facile  à  faire ,  j'ai  préféré  présen-   1 
ter  ici  les   valeurs  observées    elles-mêmes,   en  laissant  i    I 
chacun  le  soin  de  leur  appliquer,  s'il  le  veut,  cette  rectifica- 
tion, dont  la  petitesse  ne  changerait  rien  eux  conséquences 
que  je  veux  établir.   Je  me  borne  à  dire  que  les  mesures 
qui  vont  être  rapportées ,  ont  été  toujours  prises  compara-  | 
tivement ,  dans  des  conditions  de  température  pareilles  podH 
les  trois  solutions.  Car  on  les  substituait,  à  chaque  fois,  l'uB^ 
après  l'autre,  sur  l'appareil  de  polarisation,  dont  le  séro 
avait  été  préalablement  déterminé  par  une  plaque  à  deux 
rotations,  de  l'espèce  la  plus  sensible.   Après  ces  explica- 
tions, le  tableau  suivant  se  comprendra  de  lui-même  : 


L 


"'="'■ 

~ 

[A]. 

w; 

1*1. 

w>hm. 

( =  5.6,9 

iBSo.  FéTfi 

r    a4 

+  6o°6 

I -complète. 

70. 1 

i3% 

a5 

6.  ,4 

tncampléUi. 

„ 

61.1 

-t-  530,6 

„ 

Mars 

î 

63,6 

5S",6 

„ 

.1,5  ; 

13 

1)5,6 

600.6 

3o 

68.1 

G5o,6 

70.1 

.3,0 

Ami 

■9 

fi.), G 

69», fi 

i5,o 

Mai  14.  L'inclémence  de  la  saison  ne  m'a  pas  offert  n 
assez  beau  ciel  pour  faire  plus  tôt  les  observations  Gnalet 
dans  des  conditions  assez  favorables  pour  espérer  d'obteai 
le  degré  de  précision  que  je  voulais  y  apporter.  Mais  j'j 
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euiiti  pu  saisir  Toccasion  aujourd'hui ,  et  je  ne  Tai  pas 
laissée  échapper.  Le  séjour  prolongé  des  trois  solutions,  dans 
leurs  tubes  respectifs  de  cuivre  étamé ,  en  avait  dissipé  et 
évaporé  une  très-petite  portion  par  les  jointures  des  bou- 
chons terminaux ,  ce  qui  a  nécessité  que  Ton  enfonçât  ceux- 
ci  un  peu  davantage.  Cette  opération  a  diminué  chaque 
épaisseur  de  4  millimètres ,  et  les  a  respectivement  réduites 
à  5ia"*"',2  5  Sii'^^'jSS  ;  5i2°'™,9.  Mais  on  a  ramené  les  deux 
premières  déviations  à  cette  dernière  longueur  par  la  loi  de 
proportionnalité  9  ce  qui  les  augmentait  seulement  d^une 
petite  fraction  de  degré,  et  rendait  tous  les  résultats  immé- 
diatement comparables.  On  a  omis^  par  inadvertance,  d'ob- 
server la  température,  qui  devait  être  d'environ  i4ou  i5 
degrés.  Mais  cela  importe  peu ,  étant  commune  aux  trois 
tubes,  qui  étaient  placés  à  côté  les  uns  des  autres ,  dans  le 
cabinet  obscur.  Il  était  fort  difficile  de  découvrir  quelque 
différence  entre- les  trois  déviations;  et  cela  même  était  im- 
possible par  une  observation  unique.  C'est  pourquoi  j*ai 
réitéré  plusieurs  fois  la  mesure  de  chaque  élément,  et 
j'ai  pris  la  moyenne  des  résultats.  Les  observations  au  verre 
rouge,  en  particulier ,  ont  été  si  favorisées  par  un  éclat 
constant  du  ciel,  que,  dans  trois  séries,  comprenant  cha- 
foine  dix  mesures  distinctes ,  l'amplitude  des  écarts  partiels 
n'a  pas  excédé  db  i°,  sur  5o®.  Je  suis  entré  dans  ces  détails, 
pour  montrer  qu'on  peut  avoir  confiance  dans  les  résultats 
que  je  vais  rapporter.  Je  désigne  ceux  qui  appartiennent  à 
chaque  solution ,  parles  mêmes  symboles  littéraux  qui  sont 
placés  en  tète  du  tableau  précédent,  page  366  ;  et  je  rappelle 
que  toutes  les  mesures  de  déviations  sont  ramenées  i 
Tépaisseur  commune  5ia"^,9. 
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22.  Les  nombres  contenus  daos  ce   tableau  confîmien 
pleinemeot   tous  les  résultats  que  nous  avaient  oSerts  l 
expériences  précédentes.                                                          ', 

D'abord  ,  en  comparant  les  déviations  initiales  des  i 
lutions  [A],,  [Aj;,,[A]£  avec  celles  de  lenrs  analogues  (A), 
(A)^,   (A)^  rapportées  page  36a,    on  volt  qu'ici,    comn 
dans  l'expérience  antérieure  de  la  page  358,  la  suraddilil 
de  l'acide  borique  les  a  subitement  accrues,  et  dans  m 
proportion  bien  plus  marquée  qu'alors,  parce  que  les  quai 
tités  surajoutées  aux  doses  primitives  épient ,  dans  cesdei 
nières,   relativement  bien  plus  considérables.   La  corné 
quence  qui  se  déduit  de  ce  phénomène  est  donc  la  mèn 
que  nous  avions  inférée  page  35<j ,  et  qui  se  manifeste  ses 
lemenl  ici  avec  plus  d'évidence.  C'est-à-dire  que  la  & 
blesse  relative  des  déviations  initiales  exercées  par  (A), 
(à)',,    comparativement  à    (A),,   ne   provenait  pas  de 
qu'une  portion  de  l'acide  borique  contenu  dans  ces  dffl 
premières  solutions  aurait  échappé  dans  les  premiers  ii 
tants  à  l'action  de  l'acide  tartrique  i'ondu,  et  y  serait  resi 
temporairement  à  l'état  inerte  ;  mais  que  la  masse  icut  e 
tièrede  cet  acide  borique  s'y  trouvait  effectivement  impre 
sionnée,  avec  une  énergie  moléculaire  moindre  que  dai 
(A).,  à  dosage  égal. 

k                                             .. 
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On  voit  ensuite  que  celle  énergie,  d'abord  incomplète, 
s>'est  progressivement  fortifiée  avec  le  temps,  jusqu'à  égaler 
fînalement  celle  de  Tacidc  cristallisé;  puisque  les  dévia- 
tions exercées  par  [A]^  et  [A]é  se  sont  continuellement 
accrues,  jusqu'à  atteindre  des  valeurs  égales  à  [Aj^,  ou  à 
peine  différentes  5  ce  que  nous  avions  vu  pareillement  s'o- 
pérer dans  toutes  les  expériences  qui  précédaient. 

En  joignant  ces  derniers  résultats  à  ceux  qui  ont  été 
établis  dans  la  section  I  de  ce  Mémoire,  on  aura  la  dé- 
monstration expérimentale  complète  des  trois  propositions 
que  j'y  avais  énoncées,  pages  4^^-449  §  '^«  ' 

23.  La  première  de  ces  propositions  exprime  un  fait 
complexe,  qui  est  attesté  par  l'expérience,  mais  dont 'la 
cause  physique,  ainsi  que  le  mode  d'accomplissement, 
échappent  jusqu'ici  à  toute  interprétation.  Si  Ton  prend 
des  masses  égales  A^ ,  Ae ,  Aé  d'acide  tartrique  solide ,  cris- 
tallisé, ou  fondu  sans  perte  d'eau,  ou  fondu  avec  une  perte 
d'eau  pouvant  s'élever  jusqu'à  1  ^  atome,  et  que  l'on  dis- 
solve séparément  ces  trois  masses  dans  un  même  poids 
d'eau  E ,  les  trois  solutions  étudiées  avec  toute  la  précision 
que  l'expérience  peut  atteindre,  se  montrent  identique- 
ment semblables  dans  leurs  densités ,  tant  absolues  que  re- 
latives à  leur  dosage.  Elles  le  sont  aussi  pour  le  sens ,  l'é- 
nergie, elles  lois  de  dispersion  de  leurs  pouvoirs  rotatoires. 
Les  réactions  qui'  se  sont  opérées  entre  leurs  éléments  ne 
manifestent  aucune  différence  que  l'on  puisse  constater,  ni 
apprécier  par  l'observation. 

24.  Mais,  si  l'on  introduit  séparément,  dans  les  trois  so- 
lutions, des  poids  égaux  B  d'acide  borique  cristallisé,  les 
effets  éprouvés  par  cet  acide  s'y  montrent  aussitôt  dissem- 
blables. Sa  liquéfaction  en  présence  de  la  masse  d'acide 
cristallisé  A^  est  la  plus  rapide  ;  elle  est  plus  lente  en  pré- 
sence de  la  masse  A^ ,  qui  a  été  fondue  sans  perte  d'eau  ; 
plus  lente  encore  en  présence  de  la  masse  A'^ ,  qui  a  été 
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fondue  avec  perte  ilVau.  Les  trois  solutions  résultantes  (Àj, 
(A),,  (A)',  étaui  observées  optiquement  aussitôt  après  la  li- 
quéfaction  complète  de  l'acide  borique,  présentent  it> 
inégalités  correspondantes,  extrêmement  marquées,  dm» 
les  énergies  de  leurs  pouvoirs  rolatoires.  Celui  de  (A),  esi 
le  plus  fort;  celui  de  (A),  plus  faible;  celui  de  (A)!  plus 
faible  encore.  Majs  le  premier  reste  invariable,  tandis  qur 
les  deux  autres  croissent  par  degrés  avec  le  temps,  jusqu'à 
atteindre  finalement  la  même  limite,  avec  d'autant  pins 
de  i-apidité  que  la  température  est  plus  liautc.  Cette  infé- 
riorité initiale  des  pouvoirs  rotatoires  de  (A),  et  de  (A)', 
,  ne  provient  pas  de  ce  qu'une  portion  seulement  de  la  masse 
d'acide  borique  B,  y  spraît  d'abord  impressionnée  comme 
dans  {A)b  ,  le  reste  demeurant  à  l'état  inerte  ;   après  quoi 

reste  céderait,  peu  à  peu,  ses  molécules  à  une  affinilt 
devenue  par  degrés  plus  puissante.  L'expérience  prouve, 

contraire,  {{ue  la  totalité  de  la  masse  B  est  sîmuliaUié^ 
ment  impressionnée  dès  le  premier  moment ,  et  à  toutes 
époques  ultérieures  de  la  réaction  ;  mais  elle  l'est 
une  affinité  quj  devient  progressivement  de  plus  en  pli 
énergique ,  jusqu'à  ce  qu'elle  atteigne,  avec  le  temps, 
mite  finale.  Or,  que  l'affinité  mutuelle  de  deux  systèi 

latériels ,  ayant  des  compositions  et  des  masses  constant* 
ait  besoin  d'un  certain  temps  pour  atteindre  son  maximi 
d'effet,  c'est  un  phénomène  qui  n'a  rien  que  de  confori 
aux  idées  que  nous  pouvons  nous  former  sur  les  forces 
nuques;  quoique,  dans  la  presque  universalité  des  cas  . 
lisables ,  ce  temps  puisse  être  si  court  qu'il  nous  devic 
impossible  de  l'apprécier.  Et  il  ne  serait  même  pas  du 
mprobable  que  cette  dm'ée  d'accomplissement,  insensil 
pour  nous  ,  fût  eilectivement  très-différente,  dans  les 

taisons  que  les  substances  diverses  forment,  en  appai 
instantanément,  sous  nos  yeux. 

2S.   Celle  considération  m'a  porté  à  chercher  si  l'j 
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tartrique  fondu  se  distinguerait  encore  du  cristallisé,  par 
la  faiblesse  relative  de  son  action  initiale,  quand  ou  le  met- 
trait en  présence  d'une  base  puissante ,  pour  laquelle  son 
affinité  serait  plus  forte  que  pour  Tacide  borique.  Dans  ce 
dessein  j'ai  fait  l'expérience  suivante  ,  que  je  rapporterai 
comme  exemple,  quoique  Fissue  en  ait  été  moins  con- 
cluante que  je  ne  l'aurais  désiré.  Mais  elle  pourra  du  moins 
servir  à  faire  voir  les  difficultés  que  présente  ce  genre  d'é- 
preuves. 

26,  Je  me  suis  procuré  une  certaine  quantité  de  soude 
solide  caustique  bien  pure ,  et  surtout  exempte  de  sels  in- 
solubles. Elle  était  bydratée ,  et  je  n'ai  pas  déterminé  la 
proportion  d'eau  qu'elle  contenait.  Mais,  par  la  manière 
dont  j'opérais,  je  n'avais  pas  besoin  de  la  connaître. 

D'une  autre  part,  M.  A.  Laurent  me  fit  une  nouvelle 
préparation  d'acide  tartrique  fondu ,  puis  redevenu  solide 
et  amorphe,  dont  je  le  priai  de  pousser  la  perte  d'eau  aussi 
loin  que  possible,  sans  aller  jusqu'à  le  dénaturer,  ou  à  le 
rendre  partiellement  insoluble.  Il  y  réussit  avec  une  admi- 
rable adresse.  La  masse  d'acide  cristallisé  Pi  soumise  à  l'o- 
pération, pesait  avant  la  fusion  63^^,8865  et  après,  56,849; 
de  sorte  qu'elle  avait  perdu  7*',o37.  Nommant  donc  P  le 
poids  réduit ,  on  aura,  conformément  à  la  notation  que  j'ai 
précédemment  adoptée, 

P  =  P,  (i  —  o,iioi5). 

Le  nombre  annexé  ici  à  l'unité  sous  la  parenthèse  étant 
comparé  au  tableau  dressé  à  la  page  Sg,  §  14  de  la  sec- 
tion Idu  présent  Mémoire,  on  voit  que  la  masse  d'acide 
tartrique  cristallisé  P,  avait  perdu  ici  par  la  fusion  pres- 
que la  totalité  de  ses  deux  atomes  d'eau,  dont  il  lui  restait 
seulement  une  fort  petite  fraction^  et  pourtant,  on  verra 
tout  à  l'heure  qu'elle  s'est  trouvée  encore  complètement 
*   soluble  dans  Teau,  à  la  température  ambiante,  qui   étnît 

d'environ  i3  degrés. 

24- 
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27.  A\anl  di;  inellio  col  acide  fondu  en  coulact  avecl 
solide,  j'ai  voulu,  pour  plus  do  prudence,  eflécluer  celte  0] 
ration  sur  l'acide  tartriquc  citstalliai: ,  que  je  voulais  e 
ployer  pour  terme  de  comparaison.  Â  cet  eôet, 
tiole  de  verre  bouchant  â  l'émerî,  et  séchée  intcrient 
meut,  j'ai  iiiiroduit  une  certaine  quantité  de  cet  acîot 
préalablement  pulvérisé,  dont  j'ai  délcrminé  le  poids  pa' 
dill'érence;  puis  j'y  ai  ajouté  une  quantité  de  soude  solidi 
concassée ,  que  des  essais  antérieurs  me  faisaient  prévoitM 
être  plus  que  suffisante  pour  le  saturer,  et  j'eiiai  délermin 
aussi  le  poids.  J'ai  ensuite  agité  la  liole  pour  mêler  i 
approximativement  les  parties  de  ce  système  ,  et  j'y  ai  iii- 
ti'oduit  goutte  à  goutte  de  l'eau  distillée  qui  a  dévelopjn 
une  vive  chaleur,  sans  toutefois  rien  projeter  au  dehors  de  1' 
matière  du  mélange.  Cette  première  excitation  s'est  peu  ;i 
peu  calmée  par  l'addition  ultérieure  de  l'eau;  et  j'ai  fini 
par  obtenir  une  solution  complètement  liquide,  pour  la- 
quelle je  connaissais,  séparément,  les  poids  employés  d'a- 
cide tartriquc  cristallisé  A, ,  de  soude  solide  hydratée  S,  el 
d'eau  ajoutée  E.  Je  rapporterai  tout  à  l'heure  son  dosage 
exact,  et  je  la  désignerai  ultérieurement  par  S,. 

S8.  Ce  mode  de  préparation,  qui  m'avait  semble  ici 
très-copimode  ,  aurait  eu  un  incouvéuienl  décisif,  si  j'a 
vais  voulu  l'appliquer  à  l'acide  tartriquc  fondu.  Car  la  vili 
impression  de  chaleur  que  cet  acide  en  aurait  reçue, 
moment  de  l'introduction  de  l'eau,  aurait  dû  le  rappi 
cher  de  son  état  primitif,  ou  peut-être  le  lui  restituer  ( 
totalité ,  indépendamment  de  l'affinité  propre  que  la  sont 
exercerait  sur  lui.  En  conséquence,  je  procédai  d'une  a 
manière.  Ayant  introduit  un  poids  connu  de  ma  soude  i 
lide  dans  une  fiole  de  verre  sèche  F,  bouchant  à  l'ém 
j'y  ajouUi  de  l'eau  ,  qui ,  en  la  liquéfiant ,  développa  i 
vive  chaleur;  puis  en  pesant  le  tout  après  que  cette  chi 
leur  se  fut  dissipée,  j'obtins  une  solution  dont  je  c 
sais  le  dosage.  Je  formai  de  même  à  part ,  dans  une  autiH 
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iiole  pesée  F\  uue  solulioii  aqueuse  de  uiou  acide  larlrique 
fondu  ,  dont  je  calculai  d'avance  les  proportions  de  telle 
sorte,  qu'étant  réunie  à  la  solution  de  soude,  il  en  résultat 
un  système  de  même  dosage  que  S^.  Ces  préparations  faites, 
je  pesai  un  entonnoir  de  verre  i^,  et  un  tube  t  d'introduc- 
tion, qui  me  servirent  pour  verser  peu  à  peu  ma  solution 
d'acide  fondu  dans  la  solution  de  soude  ^  ce  qui  s'effectua 
sans  une  élévation  marquée  de  température-,  d'autant  que 
j'avais  pris  soin  de  placer  la  fiole  F  dans  une  cuvette  con- 
tenant de  l'eau  froide.  Pesant  alors  la  fiole  F'  après  avoir 
reporté  sur  son  orifice  l'entonnoir  i^  et  le  tube  t ,  je  con- 
nus, par  différence,  le  poids  du  liquide  acide  qui  y  était 
resté  adhérent,  conséquemment  le  poids  de  ce. même  li- 
quide que  j'avais  introduit  dans  la  solution  sodique;  ce  que 
je  pus  vérifier  encore,  par  le  poids  de  la  solution  totale  qui 
se  trouva  ainsi  renfermée  dans  la  fiole  F.  Je  désignerai 
cette  seconde  solution  par  S^. 

Voici  maintenant  quelles  ont  été  les  proportions  pondé- 
rales des  deux  solutions  ainsi  formées. 


DÉSICNATIOtl 

de 
la  solaUoD 
considé- 
rée. 


S. 


LBUa  COMPOSITION  PONDÉRALE. 


Proportion 

d'acide 
tartrique. 

S. 


Proportion 
de  soude  liy- 
dratée  solide 

or. 


o, 201054 

0,20l3ll 


o,ii8856 
0,1192673 


Proportion 
d'eau  libre. 


e. 

0,680090 
0,6794217 


DENSITÉ 

▼raie 
observée. 


Oy* 


1 ,20822 
1 ,21582 


ETAT 

(le  l'acide  tartrique 
employé. 


Cristallisé. 

Fondu    avec    porte 
d^eau  presq.  totale. 


29.  J'ai  introduit  ces  deux  solutions  dans  des  tubeâ  en 
verre,  de  longueurs  presque  égales;  pour  la  première  S.  , 
148™°*, 5o;  pour  la  deuxième  Se ,  i46"*™,25.  Mais  j'ai  ré- 
duit la  déviation  observée  de  S,,  à  ce  qu'elle  aurait  été  dans 
la  première  longueur,  d'après  la  loi  de  proporlioiinalilé  ; 
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ultiplianl  par  —, 


■  Apre 


I 


cette  réduction,  les  résultais  à  comparer  oui  été  icls  qui' 
je  vais  les  dire  : 

La  solution  S,,  vue  à  travers  le  tube,  parniE  incolore. 
Déviation  de  la  teinte  de  passage  -H  i4''iOO/ . 
1a  soiiition  S,,  vue  à  travers  le  tube,  paraît  jaune. 
Déviation  de  la  teinte  de  passage  +  (3",2o/'-  1 

Ces  déviations,  ob.servées  de  nouveau  après  vingt-^atre  1 
lieures  de   séjour  dans  les  tubes,  ont  présenté  chacune  la 
même  valeur. 

Le  petit  excès  que  l'on  remarque  daos  la  déviation  de  S, 
sur  celle  de  S,,  doit  être  attribué,  pour  une  certaine  part, 
à  la  coloration  propre  de  S, ,  et  aussi  à  ce  que  Tacide  lar- 
trique  employé  dans  ce  second  cas,  pouvait  bien  avoir 
perdu  quelque  faible  portion  de  ses  éléments  actifs,  outre 
de  l'eau ,  dans  la  forte  fusion  qu'il  avait  subie;  ce  qui  est 
rendu  très-v  rai  semblable  par  l'odeur  sensible  de  caramel 
qui  s'en  exbalaJt  vers  la  lin  de  cette  opération.  En  tenant 
compte  de  ces  deux  circonstances,  et- considérant  que  les 
mesures  des  déviations  ne  sauraient  être  absolument  rigou- 
reuses ,  on  reconnaîtra  que  les  nombres  ici  rapportés  ne 
constatent  pas  de  différence  certaine  entre  les  actions  ro- 
tatoires  des  deux  solutions;  et  que,  si  une  telle  différeoc 
existe  en  réalité,  elle  est  moindre  que  ces  nombres  > 
semblent  le  dire. 

30.  Ces  observations  étant  faites,  j'ai  pris  les  résidus  d 
deux  solutions  S„ ,  S^ ,  et  j'y  ai  introduit  des  quantités  d]i 
cide  borique  respectivement  proportionnelles  aux  quantiti 
d'acide  tarlrique  qu'elles  contenaient.  J'ai  obtenu  t 
deux  nouvelles  solutions  S',.,  S',,  dont  les  dosages  étaid 
encore  pareils  entre  eux,  quoique  diU'érant  desprécédentî 
Klles  sont  composées  comme  il  s 
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LKOR   COMPOSITIOM  PONDÉRALE. 

11BN8ITÉ 

vraie 
observée. 

s,. 

ÉTAT 

de  l'acide  tartriqne 

employé. 

t 

SffATIOTf 

lo 

dlntlon 
isidé- 
réc. 

Proportion 

d'acide 
tartriqne . 

6. 

Proportion 

de  sonde 

hydratée 

solide. 

Proportion 

d'acide 

borique. 

P- 

Proportion 
d'ean  libre. 

e. 

s; 

0,19^26040 
0,19276^0 

0,1 138697 
0,11 42037 

• 

0,0420299 
0,0/524569 

0,65150.56 
0,6506754 

1,21425 
1,72284 

Cristallisé. 

Fondu  avec  perte  d'eau 
presque  totale. 

31.  J'ai  introduit  ces  solutions  dans  des  tubes  de  verre 

de  longueur  presque  égale  :  pour  la  première  S'^,  146"*™,  7  5 

pour  la  seconde  S'^,  i48™°'55o.  Mais  j'ai  réduit  la  déviation 

observée  de  S^  à  ce  qu'elle  aurait  été  dans  cette  dernière 

longueur  par  la  loi  de  proportionnalité,  c'est-à-dire  en  la 

i48,5 


multipliant  par    ^,.'    ou  i  -+-    ..^ 
*  ^      il^byi  io3 


Après  cette  réduction, 


les  déviations  des  deux  solutions  deviennent  comparables 
entre  elles,  et  à  celles  des  précédentes  dont  elles  dérivent. 
Voici  les  résultats  ainsi  obtenus  : 

La  solution  S'^. ,  vue  à  travers  le  tube,  paraît  incolore. 
La  déviation  de  la  teinte  de  passage  est  -f-  22**,27  /  • 

La  solution  S^ ,  vue  à  travers  le  tube ,  paraît  jaune. 
La  déviation  de  la  teinte  de  passage  est  4-  2o%5o/  . 

Observées  de  nouveau  après  vingt-quatre  heures ,  les  dé- 
viations se  retrouvent  les  mêmes. 

32.  De  là  dérivent  deux  conséquences  : 

Premièrement,  l'addition  de  l'acide  borique  a  manifeste- 
ment accru  le  pouvoir  rotatoire  des  deux  solutions.  D'a- 
près le  degré  d'hydratation  approximativement  connu  de 
la  soude  solide  ffU^n Ti  r^^ît  employée  ,  la  proportion  de 
80iiiide..i|  ^''^i  être  plus  que 

«"«ix  acides^ 


sidfisfli] 
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PI  en  edcl  leur  alcalinité  fie  mniitrail  manifeste  aux  papitfl 
réactifs. 

Secondement,  la  diflerence  i",77,  dont  la  déviation  de  S,  ' 
était  supérieure  à  celle  deS[.,  a  élé  tonstaléc  sans  possïbi- 
lilé  de  doiitu,   non-seule  meut  par  des  mesures  absolues, 
mais  aussi  par  des  sutsti  lu  lions  successives,  et  alternées, 
des  deux  tuhes  l'un  à  l'autre;  ce  qui  manifestait  immédia- 
teinent  le  sens  de  cette  diflerence,  et  en  fournissait  l'éTa- 
luation.  Ces  deux  élémeutsqui  la  caractérisent,  se  trouvent 
ici  en  accord  avec  ce  que  nous  avaient  déjà  présente  les 
solutions  S^,  S„,  antérieurement  à  l'introduction  de  l'a- 
cide borique;  et  l'on  doit  de  même  l'attribuer,  au  moin? 
en  partie,  peut-être  en  totalité,  aux  deux  causes  physiquLa 
ci-dessus  signalées:  c'est-à-dire  à  la  coloration  propre  de 
la  solution  S', ,  taudis  que  S',  est  incolore  ;  comme  aussi  à  ce 
que  l'acide  lartrique  fondu  employé  dans  S^ ,  ajant  perdu, 
sous  l'influence  du  feu,  les  y\  de  son  eau  de  cristallisation, 
iJ  pouvait  fort  bien  avoir  éprouvé  quelque  déchet  dans  la 
quantité  ou  la  constitution  de  ses  autres  principes  actifs. 
En  tenant  compte  de  ces  deux  circonstances ,  on  devra  doDCiJ 
reconnaître  que  l'acide  tartrique,  fondn   avec  une  pertvf 
d'eau  presque  totale,  et  l'acide  tartrique  cristallisé ,  apréjrl 
avoir  été  mis  en  présence  de  la  soude,  ont immédîatemei 
réagi   sur  l'acide  borique  avec  une  énergie  sensiblemei 
égale;  ce  qui  ne  serait  certainement  pas  arrivé,  pour  l^agB 
cide  fondu,  d'après  les  expériences  précédentes,   s'il  i 
vaitpas,  au  préalable,  élé  soumis  à  l' influence  de  cet  alca 
De  là  semble  résulter  cette  induction  très-naturelle  : 
l'affinité  puissante  de  la  soude  pour  l'acide  tartrique  a  p 
mené  immédiatement   à   l'état  de  constitution  complet 
celui  qui  avait  été  mis  en  fusion  ;  eiTet  que  l'eau  seule  n'a 
rait  pas  pu  opérer  avec  la  même  instantanéité ,  quoiqu'd 
y  parvienne  aussi  avec  le  temps,  comme  le  prouve  la  r 
titution  complète  du  pouvoir  rotatoire,  à  la  suite  d'un  êl 
jour  sulTisammenl  prolongé  dans  ce  liquide.  Les  chîmisî^ 
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avaient  admis  sans  difficulté  ce  retour  de  Tacide  tartrique 
fondu  5  à  son  étal  primitif,  par  son  séjour  prolongé  dans 
l'eau,  en  s'appuyant  sur  ce  qu'ils  le  voyaient  alors  re- 
prendre toutes  ses  réactions  habituelles.  Mais  cela  ne  dé- 
cidait pas  irrécusablement  que  sa  restauration  fût  complète 
pour  toute  sa  masse,  comme  les  effets  optiques  le  mon- 
trent. Une  dernière  épreuve  restait  à  faire,  et  je  ne  l'ai 
pas  négligée.  J'avais  une  masse  d'acide  tartrique  qui  avait 
subi  plusieurs  fois  des  alternatives  de  fusion  et  de  solidifi- 
cation dans  une  même  cuve  de  verre ,  à  des  températures 
qui  l'avaient  maintenue  longtemps  bouillante.  Après  une 
dernière  épreuve ,  à  la  suite  de  laquelle  je  l'avais  laissé  de 
nouveau  se  solidifier,  j'en  ai  fait  redissoudre  une  portion 
dans  l'eau  froide  ^  et  j'ai  abandonné  la  solution  à  son  éva- 
poration  spontanée,  dans  une  de  mes  chambres  d'expérience. 
Après  quelques  mois ,  il  s'y  est  déposé  de  très-beaux  cris- 
taux ,  parfaitement  nets  et  définis,  que  j'ai  séparés  de  l'eau 
mère ,  et  je  les  ai  remis  à  M.  Pasteur  pour  les  étudier.  Il 
les  a  trouvés  tous  complètement  identiques  aux  cristaux 
diacide  tartrique  ordinaire,  ce  qui  fournit  le  dernier  ca- 
ractère décisif  de  leur  complète  réhabilitation. 

33.  D'après  cela  ,  il  faut  concevoir  que,-  dans  toutes  les 
expériences  précédentes  ,  l'acide  tartrique  auquel  on  a  en- 
levé une  portion  de  son  eau  par  la  fusion ,  étant  dissous 
dans  ce  liquide ,  s'en  approprie  peu  à  peu  la  quantité  qui 
est  nécessaire  à  sa  masse  pour  se  reconstituer  à  l'état 
d'acide  cristallisé;  ce  qui  diminue  d'autant  la  propor- 
tion d'eau  qui  reste  libre  en  sa  présence.  Ainsi,  pour  ana- 
lyser complètement  le  phénomène  de  l'égalité  finale  à 
laquelle  les  déviations  se  trouvent  amenées,  dans  ces  so- 
lutions, et  dans  celles  qui  sont  faites  avec  l'acide  cristal- 
lisé »  suivant  des  proportions  pareilles  de  dosage,  après 
comme  avant  l'introduction  de  l'acide  borique ,  il  fau- 
drait effectuer,  pour  ce  dernier  cas  des  solutions  ternaires, 
un  calcul  semblable  à  celui  que  nous  avons  fait  pour 
les  solutions  purement  aqueuses  dans  le  §  11   de  la  sec- 
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tîon  I,  pagc47-  C'est-à-dire  qu'il  faudrait  ramener  mail 
inatîquemeDt   l'acide  lartriquc   modifié,   à  l'état  d'acidf 
cristallisé,  en  lui  reslituaiil  par  le  calcul  la  quantité  d'eaiir 
qu'il  a  perdue  par  la  fusion,  quanti  lé  que  l'on  retranche- 
rait de  l'eau  totale  mise  en  sa  présence  ;  après  quoi  on  con- 
sidérerait l'acide  tartrique  restitué,  l'eau  restée  libre, 
l'acide  borique  introduit,  comme  les  trois  corps  en  p 
sence,  d'où  la  déviation  résulte;  et  l'on  verrait  conuni 
elle  peut  se  trouver,   sinon  rigoureusemeul,  du  moins 
approximativement  égale  à  celle  qu'aurait  produite  le  même: 
poids  d'acide  cristallisé,  si  on  l'eût  employé  immédiatement 
au  lieu  de  l'acide  fondu.  Mais  cette  comparaison  théorique 
a  pu  être  effectuée  sur  les   solutions   purement  aqueuses 
d'acide  tarlrîque,  parce  que  nous  avions  une  formule 
nérale  qui  esprimaîl  leurs  pouvoirs  rotatoires  ,  pour  toail 
les  proportions  possibles  de  leurs  deux  éléments  constituti 
ce  que  nous  ne  possédons  pas  encore  pour  les  solutions  t( 
naires  dont  l'acide  borique  fait  partie.  ISous  n'avons,  poi 
celles-ci ,  que  des  cas  disjoints  de  la  loi  hyperbolique  qi 
s'y  applique;  et  nous  pouvons  seulement  apprécier  par 
le  sens,  non  la  loi,  des  variations,  auxquelles  ses  coefGcienl 
sont  assujettis ,  quand  la  proportion  relative  de  l'eau  à  Vt 
cide  tartrique  change  (*)■  Ce  sens  est  rendu  manifeste 

(*)  le  vieaB  enfin  Ha  fraDchir  ce  dernier  paa  ,  oâ  je  m'clais  Ironie  a 
depuia  lanl  d'aDHées.  Etant  don  eée  une  solution  ternaire  d''acide  tattri 
d'acide  borlqne  el  d''eBu,  railBSuivanLdesproporlioni  de  dosage  fuficoii 
maiB  oonouBS,  jopuii  assigner  numériquemant  quolledavra  y  dire  la  Taloq 
du  pouroir   rolaloire  afaaolu  [a),;  et  reyalualion  ainsi  obtenue  est  parfait 
ment  conforme  â  l'eipérience.  Celle  déduction  te  lire  trèa-simpleD 
principes  généraux  que  j'ai  rasaonibléa  dans  le  Mémoire  actuel ,  et 
précédent».  On  verra  même,    quand   on  la  connaîtra,  que  la  m* 
tbodo  de  compntalion   eal  spplicablu  ï  loua    lee   aystémes  ternaires,  dan 

sans  décompusiiion  chimique,  à  dcui  autres  qui,  ne  possédant  pas  indi^ 
dnotloment  ce  pouvoir,  le  reçoivent  de  Ini  par  oumbinaiaon.   J'espère  pi 
voir  eipoaer  le  principe  de  cette  généraiisalion  dans  le  cahier   proi 
des  Aniuilei.  Mais ,  on  attendant ,  j'ai  laissé  subsister  ici  les  raisoaneii 
indireota  que  j'avais  elnployés  sans  la  connaître,  parce  qu'ili  anlllieot  M 
'mt  que  je  tn'ctaia  momentaaémonl  propoié. 
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les  trois  tableaux  qui  sont  insérés  à  la  fin  de  mon  Mé- 
moire Sur  l'emploi  de  la  lumière  polarisée  pour  étudier 
dii^erses  questions  de  mécanique  chimique  (Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  3°  série ,  tome  XI,  page  112).  D'a- 
près cela ,  si  Ton  applique  aux  solutions  ternaires  d'acide 
tartrîque,  d'eau  et  diacide  borique,  le  même  mode  de 
calcul  que  nous  avons  employé  dans  la  section  I,  §  11, 
page  46 ,  pour  les  solutions  purement  aqueuses  où  ce  der- 
nier acide  n'entre  pas  •,  et  que  Ton  y  représente  algébrique- 
ment les  coeiScients  de  la  loi  hyperbolique  par  des  lettres , 
dont  les  valeurs  doivent  varier  avec  la  proportion  relative 
de  l'eau  à  l'acide  tartrique,  on  pourra  établir  pour  les  so- 
lutions ternaires  une  formule  analogue  à  celle  que  nous 
avions  obtenue  alors.  Mais  on  ne  pourra,  de  même,  la 
conduire  jusqu'aux  évaluations  numériques.  On  verra  seu- 
lement que ,  d'après  le  sens  de  variation  reconnu  des  coef- 
ficients hyperboliques,  les  changements  opérés  dans  les 
valeurs  des  déviations,  parla'  réintégration  de  l'eau  dans 
Tacide  tartrique ,  sont  exprimés  par  des  termes  qui  crois- 
sent et  décroissent  en  sens  opposés.  C'est-à-dire  que  si , 
d'une  part ,  l'augmentation  de  poids  que  l'acide  acquiert  en 
reprenant  de  l'eau  tend  à  augmenter  la  déviation ,  d'une 
autre  part  la  diminution  correspondante  de  l'eau  restée 
libre  l'affaiblit.  Et  il  est  vraisemblable ,  il  est  môme  de 
conséquence  nécessaire,  que,  pour  ce  cas,  comme  pour  celui 
des  solutions  purement  aqueuses,  la  résultante  totale  de 
ces  changements  de  la  déviation  soit  extrêmement  faible 
dans  les  conditions  de  dosage  réalisables  par  l'expérience  ; 
puisque,  en  fait,  ils  sont  imperceptibles  aux  procédés  d'ob- 
servation les  plus  précis.  Ce  résultat  serait  impossible  h 
comprendre,  si  dans  ces  phénomènes,  on  voulait  consid^Tcr 
l'acide  tartrique  comme  le  seid  corps  actif,  parce  que, 
parmi  les  trois 'éléments  mis  en  présence ,  il  est  le  seul  qui 
possède  un  pouvoir  rotatoire  propre.  Mais  la  difficulté  dis- 
parait, lorsque,  par  une  appréciation  plus  juste  de  ce  genre 
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de  jilicnuinèni!!i ,  ou  envisage  tcutii  la  ntasat^  du  l't'aii, 
toute  celle  de  l'acide  borique,  comme  devenant  i^lli 
mêmes  actives,  et  acquérant  le  pouvoir  rotaloire,  sous  l'ii 
Huencc  de  l'acide  tartiiquc  qui  les  impressioune  en  totalité. 
De  manière  que  l'ensemble  des  trois  corps  compose  uij  sys- 
tème moléculaire  nouveau,  dont  toutes  les  parties  concoiH 
_  renl  simullanément,  avec  des  énei^ies  diverses,  à  produire 
l'elTei  optique  total  tpi'on  observe.  Celle  action  simultanée 
de  toutes  les  parties  des  systèmes  solides  ou  liquides  qui 
exercent  le  pouvoir  rota  loi  re,  soit  qu'elles  le  possèdent  par 
elles-mêmes  ou  qu'elles  l'acquièrent  par  communication, 
est  le  principe  général  qu'il  faut  toujours  avoir  présent  i 
t'esprit  quand  on  étudie  ces  phénomènes.  Et  c'est  surtout 
pour  faire  sentir  la  nécessité  de  son  application  conti- 
nuelle ,  que  je  suis  entré  dans  les  détails  abstraits  que  je 
viens  d'exposer.  Car  il  est  la  clef  de  tous  les  effets  com- 
plexes que  présentent  les  pouvoirs  rotatoires,  et  on  ne  sau- 
rait les  suivre  ni  les  comprendre  sans  son  secours  (*). 

34.  L'alEnité  mutuelle  de  l'acide  tarlrique  et  de  l'acide 
borique ,  dont  les  phénomènes  rotatoires  ollrent  des  pi-euvi 
si  manifestes,  donne  à  ces  deux  corps  tant  de  tendance  Vu 
pour  l'autre,  qu'elle  détermine  entre  eux  une  réaction  im 
médiate,  quand  ou  les  met  en  présence  dans  Tean,  nO 
pas  à  l'état  libre,  mais  déjà  préalablement  combinés  i 
eristal lises  avec  des  bases  puissantes,  qui  neutralisent  con 
pléiement  leur  acidité  propre.  C'est  ce  que  montre  l'expl 
rience  suivante. 

J'ai  pris  de  beaux  cristaux  de  tartrate  sodîque,  dont  j' 

.  formé  à  froid  une  solution  aqueuse  T,  ayant  les  proportïo 

de  dosage  snivantes ,  auxquelles  je  joins  sa  densité  observé 

ment  munil'ests ,  daus  lo  Mcmoirc  qae  j'ai  unaoncé  an  note,  page  3; 
hiir  le  pouvoir  rulatoïro  cIcB  sjsièmus  torimircB.  Car  on  y  verra  cuniiiiei 
el  pour  iguclle  part ,  les  iruia  élcmErits  de  leur  dOBngc  roopcrenl  ù   ea  1i 
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PROPORTION 

de 
tartratc  sodique. 

e. 

PROPORTION 

d'eau. 

e. 

1 

ItENSITÉ   VRAIE. 

S,. 

0,248998 

0,761002 

1 , 155848 

Je  l'ai  observée  optiquement  dans  un  tube  dont  la  lon- 
gueur était  de  5 23™™, 3.  Elle  y  paraissait  incolore.  Elle 
exerçait  un  pouvoir  rotatoire  assujetti  aux  lois  générales 
de  dispersion ,  qui  sont  communes  à  toutes  les  combi- 
naisons de  Tacide  tartrique  avec  les  bases.  Le  mode  spécial 
propre  à  cet  acide,  quand  il  est  libre,  avait  disparu. 
La  déviation  de  la  teinte  de  passage   s'est  trouvée   être 

J'ai  pris  de  cette  solution  T,  ipa^'jOÔg,  dans  lesquels  je 
suis  parvenu  à  faire  dissoudre  à  froid  ii8',485  de  borax 
cristallisé  ordinaire,  c'est-à-dire  de  borate  sodique  à  10  ato- 
mes d'eau.  Il  a  fallu  augmenter  peu  à  peu  la  proportion  de 
la  solution  primitive  T  jusqu'à  cette  limite  de  poids ,  pour 
dissoudre  complètement  tout  le  borax,  en  dépassant  toute 
chance  de  précipitation.  Alors  le  nouveau  système  que  je 
nommerai  Ti  pesait  2o3^*',554,  qui  se  répartissaient  comme 
on  le  voit  ici  : 

Tartrate  sodique  neutre 4?  98248 

Borax  ordinaire 11 ,485 

Eau  libre 1449^44^ 

Somme  égale : 208 ,554o 

Ou,   en  rapportant   les   éléments  du  dosage  à  l'unité  de 
poids  : 

« 
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unnle   iunii[UP. 
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"■"zr" 

o.^î4l>i!) 

o.o5G4auî 

o.;o8(iï8î 

1,17^:4 

Cette  solution  T,  a  été  observée  opli([iieiiieiii  dans  uu 
tube  dont  la  longueur  était  de  522°"", 35.  Elle  était  inco- 
lore; et  elle  exerçait  un  pouvoir  rotaloire  dont  le  mode  (it 
diepersion  était  semblable  à  celui  de  T|-  Mais  il  était  beau- 
coup plus  énergique  ;  car  la  déviation  de  la  teinte  de  passage 
s'est  trouvée  Être  +  Si^S,  au  lieu  de  4^°. 

Ce  résultat  n'a  pas  seulement  été  obtenu  par  des  mesures 
absolues  ;  on  l'a  constate  aussi  par  des  substitutions  suc- 
cessivement alternées,  entre  celle-ci  et  une  portion  de  la 
première  T,  qui  avait  été  conservée  à  dessein  dans  son  tube 
d'observation  propre. 

35.  Ainsi ,  la  puissante  affinité  de  combinaison  (jue  la 
soude  exerçait  séparément  sur  chacun  des  deux  acides,  ne 
les  a  pas  empècbés  d'Être  immédiatement  sensibles  à  leur 
présence  mutuelle  ;  et  de  former  ensemble,  dans  le  système 
total,  uu  groupe  moléculaire  nouveau,  associé  aux  aut 
éléments   de  ce  système,   mais  manifestant  son  existeni 
propre  par  un  accroissement  considérable  du  pouvoir 
tatoire.  Ce  fait,  joint  à   tant  d'autres,  montre  bien 
des  molécules  matérielles,  mises  en  présence  dans  un 
lieu  liquide  où  elles  sont  libres  de  se  mouvoir,  sous  l'ûl 
fluence  de  son  action,  peuvent  former  entre  elles,  et 
ce  milieu,  des  combinaisons  complexes,  dont  l'exîstei 
est  attachée  à  cet  ensemble  de  conditions.   Et  non-seul 
ment  il  n'y  a  aucune  raison  logique  ou  mécanique, 
autorise  à  exiger  que  de  telles  combinaisons  ne  se'formt 
qu'entre  des  proportions  délinies  de  leurs  principes  const 
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tuants  ;  mais  de  plus ,  tous  les  caractères  de  variation  que 
robservation  de  leui^s  pouvoirs  roiatoires  y  fait  découvrir, 
prouvent  précisément  le  contraire. 

36.  Je  m'étais  proposé  de  joindre  ici  une  dernière  expé- 
rience, dans  laquelle  Faction  réciproque  de  Tacide  tar- 
trique  et  de  Facide  borique,  sous  Finfluence  de  Foau,  so 
manifeste  immédiatement  par  des  effets  physiques,  distincts 
du  pouvpir  rotatoire.  Mais  ces  effets  présentent  des  phases 
d^accomplissement  qui  exigent  du  temps  pour  être  parcou- 
rues^ et  j'ai  voulu  les  suivre  complètement  par  des  me- 
sures précises,  qui  ne  sont  pas  encore  terminées.  C'est 
pourquoi  j'en  recule  l'exposition  à  un  cahier  prochain. 
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MÉMOIRE  SUR  LA  TÉLÉGRAPHIE  ÉLECTRIQUE , 

Par  m.  Werner  SIEMENS  (de  Berlin), 
Ancien  o(Ti<:ier  d^ Artillerie. 


(Présenté  à  PÂcadémicdes  Sciences,  le  i5  avril  i85o.  ) 


L'objet  de  ce  Mémoire  est  de  faire  connaître  les  mé- 
tliodes  de  télégraphie  électrique  de  mon  invention ,  que  le 
gouvernement  prussien  a  adoptées  au  commencement  de 
Vannée  1848  et  qui  depuis  sont  ^'un  usage  presque  général 
dans  tout  le  noixl  de  T Allemagne. 

Tout  télégraphe  électrique  se  compose  essentiellement 
de  deux  parties,  du  circuit  conducteur,  et  des  appareils 
destinés  à  transmettre  et  à  recevoir  les  signaux.  En  con- 
séquence, je  diviserai  ce  Mémoire  en  deux  chapitres,  le 
premier  traitant  de  rétablissement  du  circuit,  le  second 
de  la  construction  des  appareils. 

Chapitre  I.  —  De  rétablissement  du  circuit 

télégrap  h  iquc . 

Remarques  générales,  —  Tous  ceux  qui  se  sont  occupés 
d<;  Fapplicatlon  pratique  de  la  lélégraphie  électrique  s'ac- 
corderont facilement  sur  ce  point,  savoir,  que  Timmcnsc 
majorité  des  perturbations  auxquelles  sont  sujets  les  télé- 
graphes électriques  provient  des  variations  dans  l'intensité 
des  courants  employés.  La  cause  de  ces  variations  réside  , 
soit  dans  la  source  des  courants ,  soit  dans  les  conditions 
variables  du  circuit  conducteur.  La  première  de  ces  causes 
perturbatrices  peut  être  aisément  éliminée  en  faisant  usage 
de  sources  constantes.  Je  me  contenterai  d'observer  n  cet 
égard  que  je  donne  la  préférence  à  la  pile  de  Daniell. 
Quant  aux  perturbations  qui  découlent  des  conditions  va- 
riables du  circuit  même ,  on  en  peut  distinguer  trois 
classes. 

i^.  Pertes  d^électriciîé  par  suite  de  risolement  défec- 

Ami.  iU  Chim,  et  de  Phys,,  3«  Série,  t.  XXIX.  (Aoftt  i65o.}         ^5 


tueuX  du  fil  conducteur. — Lorsque  le  lil  coiiducleur  n 
pas  bien  isolé,  par  suite,  par  exemple,  de  riiumidilé  des  po- 
teaux et  des  pièces  d'isolement  intermédiaires,  ehatjue  com- 
muxiication  indue  entre  le  lil  et  le  sol  donne  lieu  à  un  cou- 
rant dérivé  qui  reprend  le  chemin  de  la  pile  sans  se  rendre 
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I  l'autre  bout  du  fil,  et  dont  Pintensilé  est  à  celle di 
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autres  courants  dérivés  semblables  et  du  couraut  principe 
d«ns  le  rapport  inverse  des  résistances  des  différents  cît^i] 
cuits ,  dérivateurs  et  principal.  Il  en  résulte  que  l'intensité 
du  courant  est  augmentée  à  la  slatiou  où  se  trouve  la  plie, 
et  diminuée  à  la  station  opposée.  Le  jeu  des  appareils 
ayant  été,  le  plus  souvent,  tout  uaturcUemcnt  adapté  à  l'in- 
tensité du  courant  à  la  première  station,  l'augmentation 
d'intensité  à  celte  station  n'a  pas,  jusqu'ici,  attiré  l'atten- 
tion des  ingénieurs.  Celle  attention,  en  revancbe ,  s'est 
d'autant  plus  ponée  sur  la  diminution  d'iutensilé  à  la  sta- 
tion opposée,  qui  était  cause  que  les  appareils  ne  marchaient 
pas ,  et  de  là  le  nom  de  perles  par  lequel  on  s'est  habitué 
à  désigner  l'eflTet  le  plus  saillant,  à  première  vue,  de  l'iso- 
lement imparfait  du  fil. 

n  semble  ,  à  la  vérité,  que  Ton  devrait  pouvoir  parer  J 
l'inconvénient  résultant  de  ces  perte»,  en  adaptant  lejeu  d 
appareils  à  l'intensité  des  courants  telle  qu'elle  f 
feste  encore  à  la  station  opposée.  Le  moyen  serait  bon,i 
les  pertes  avaient  toujours  lieu  aux  mêmes  points  du  61, 
si  leur  grandeur  restait  constante  pour  le  même  poîl^ 
Mais  l'isolement  des  diOerentes  parties  du  iîl  étant,  an 
les  ills  aériens,  dans  la  dépendance  absolue  de  l'état^ 
l'attnosphère  aux  environs  do  ces  parties,  l'expédient  4 
question  reste,   comme  on  voit,  complètement  illusoire.ij 

2".  Perturbations  par  l'électricité  atmosphérique. - 
est  toutefois  un    moyen  très-elBcace  de  remédier  auxdît^ 
pertes.  Ce  moyen ,  usité  sur  plusieurs  des  anciennes  lig 
télégraphiques  de   l'Allemagne,  consiste  à  enrouler  le  { 
autour  du  col  d'une  espèce  de  cloche  en  verre  ou  en  i 
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celaine,  fixée  au  sommet  des  poteaux  de  suspension,  de 
manière  à  ce  que  Pisolement  soit  cfTectué  par  la  surface 
interne  toujours  à  Tabri  et,  par  conséquent^  à  sec  de  la 
cloche.  Mais  à  mesure  qu^on  obtient  par  là  une  diminution 
des  pertes  et  des  inconvénients  qui  en  résultent,  il  se  dé- 
veloppe un  autre  genre  de  perturbations,  non  moins  grave, 
dont  la  cause  doit  être  cherchée  dans  les  influences  variables 
de  réiectricité  atmosphérique.  L^expérience ,  en  effet ,  a 
démontré  trois  espèces  distinctes  de  perturbations  de  cette 
nature. 

La  première  consiste  en  des  courants  continus,  d'intensité 
et  de  direction  variables ,  qui  se  présentent  par  un  temps 
serein,  et  particulièrement  dans  les  terrains  accidentés. 
Dans  les  contrées  montagneuses  et  à  certaines  heures  de  la 
journée,  ces  courants,  dont  la  cause  est  assez  obscure,  at- 
teignent une  intensité  telle,  qu'ils  mettent  un  obstacle  in- 
surmontable au  service  des  appareils.  La  seconde  espèce  de 
perturbations  est  produite  par  les  mouvements,  dans* le  voi- 
sinage du  fil,  de  nuages  chargés  d^électricité.  Dans  ces  mou- 
vements, la  charge  par  induction  du  fil  venant  à  varier,  on 
fibserve  également  des  courants  qui ,  par  un  temps  orageux , 
et  surtout  quand  à  Tune  des  extrémités  du  fil  il  tombe  de 
la  pluie  ou  de  la  neige ,  deviennent  encore  assez  puissants 
pour  mettre  fin  au  service.  Quant  à  la  troisième  espèce  de 
perturbations,  c'est  celle  qui,  en  temps  d'orage,  provient 
de  véritables  décharges  d'électricité  atmosphérique  qui  fou- 
droient le  fil ,  les  appareils ,  et ,  indépendamment  de  ces 
d^^ts,  compromettent  la  santé  ^et  la  vie  des  personnes 
chargées  du  service. 

Les  perturbations  dues  à  l'électricité  atmosphérique  de- 
viennent d'autant  moins  sensibles  que  Fisolement  est  moins 
parfait ,  parce  qu'alors ,  dans  les  temps  de  la  marche  des 
appareils  où  le  circuit  n'est  pas  fermé ,  les  charges  et  dé- 
charges du  fil  se  font  par  les  points  de  dérivation  établis 

25. 


daiiï  su  lûiigueur.  du  maiiiLTc  n  iibiirGr  les  ap|i»i't^ilB  d'une 
partit'  dc-s  courants  étrangers;  mais,  évidemment,  d'après 
ce- qui  précède,  l'on  a  toujours  à  choisir  entre  les  încon- 
véaie-at£  provenant  de  cette  cause  et  ceux  qui  résultent  do 
parles  d'électrîeilé. 

3".  Perlnrbatioiis  par  suite  t/e  lésions  rhi  fil,  acciden 
telles  ou  dues  à  lu  malwilhince. — Je  crois  pouvoir  me  lu 
ner,  cnlJii,  à  signaler  simplement  ce  troisième  genre  dept 
turbations  auquel,  comme  tout  le  monde  sait,  les  Gis  aérïc 
sont  si  fort  sujets  à  raison  de  leur  situation  exposée,  et  q 
rend  l'emploi  des  télégraphes  élcctiicpes  si  peu  sûr,  pi 


app. 


:  leE 


)rsqu  ils  sont 
plus  importants. 

Considérations  générales  sur  les  fils  aériens  et  les  j 
souterrains.  —  Tous  ces  inconvénients  réunis  s' étant  ma; 
festés  de  bonne  heure  dans  l'emploi  des  tils  aéiiens,  il 
naturel  qu'on  ait  bientôt  songé  à  y  mettre  fui  en  plaçî 
les  iils  sous  terre.  En  clîct,  il  n'est  pas  besoin  de  dire 
quel  point  la  sûreté  du  service  doit  se  trouver  accrne  j 
ce  moyen ,  les  âls  souterrains  étant  presque  totalement  o 
à  l'abri  des  lésions  accidentelles  et  de  celles  par  malve 
lance.  On  voit  pareillement  que  par  la  présence  d'u 
couche  plus  ou  moins  ép.iisse  de  sol  humide,  et  par  com 
quent  conducteur,  qui  les  recouvre,  les  iils  souterrains d 
veut  être  soustraits  soit  au\~  ravages  du  tonnerre,  soit,  s 
autres  inilucnces  de  rclctiricité  atmosphérique,  moins  vi 
lentes,  mais,  à  raison  de  leur  plus  grande  fréquence,  p 
préjudiciables  encore  à  la  sûreté  du  service.  Malheureu 
ment,  vis-â-via  de  ces  avantages  încontesiahlcs,  est  ven 
se  placer,  dès  le  début,  l'apparente  impossibilité d'atleinc 
à  un  isolement  suffisamment  parfait  des  iils  souterraï] 
Aussi  est-ce  vers  ce  but  qu'ont  été  diri{;és ,  depuis  l'origïi 
delà  télégraphie  électrique,  de  nombreux  eU'orts ,  reffl 
pour  la  plupart  înfiucliicux.  Opendanl  la  dilliciillé  a  fi 
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par  èlre  complètement  vaîucue,  et  je  m'en  vais  tracer  à 
présent,  en  peu  de  mots,  Thistonquc  de  cet  important  pro- 
grès de  la  télégraphie  électrique. 

Historique  de  V  invention  des  fils  souterrains ,  —  M.  Ja- 
cobi,  de  Saint-Pétersbourg,  est  le  premier  qui  s'est  occupé 
avec  suite  de  l'établissement  des  âls  souterrains.  A  cet 
efiet ,  il  essaya  d'abord  de  loger  les  fils  dans  des  tubes  de 
verre  réunis  bout  à  bout,  puis  il  voulut  les  couvrir  de 
caoutchouc  en  bandes  étroites  qu'il  enroulait  autour  d'eux  ; 
mais  il  échoua  des  deux  manières.  En  Angleterre  et  dans 

_  r 

les  Etats-Unis  d'Amérique ,  l'on  eut  recours ,  sur  des  trajets 
de  peu  d'étendue ,  à  des  conduits  de  fonte  ou  de  plomb 
pour  protéger  contre  l'humidité  du  sol  l'enduit  de  coton 
verni  dont  les  fils  étaient  recouverts  \  toutefois ,  le  degré 
d'isolement  atteint  ne  se  trouva  pas  suffisant. 

Les  choses  en  seraient  sans  doute  restées  là  encore  bien 
longtemps,  si,  à  la  même  époque,  l'industrie  n'avait  pas  été 
enrichie  d'une  nouvelle  matière  première  dont  le  pouvoir 
isolant- n'est  égalé  que  par  sa  merveilleuse  aptitude  à  se 
prêter,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  aux  formes  les  plus 
variées.  On  entend  bien  que  je  veux  parler  de  la  gutta- 
percha^  et  en  effet,  je  n'en  eus  pas  plutôt  manié  les  pre- 
miers échantillons,  que  je  sentis  tout  le  parti  qu'on  devait 
pouvoir  tirer  de  cette  substance  pour  la  solution  du  pro- 
blème des  conduits  électriques  souterrains. 

Ce  fut  en  automne  1846  que  je  commençai  mes  expé- 
riences. Dès  le  printemps  de  1847  ^^^^  furent  assez  avan- 
cées pour  que  je  pusse  proposer  à  la  Commission  de  télé- 
graphie électrique  de  Berlin  d'adopter  le  système  des  fils 
souterrains  basé  sur  l'emploi  de  la  gutta-percha  comme 
enduit  isolant.  La  Commission  me  chargea  d'abord  de 
l'exécution  d'une  ligne  d'épreuve  de  2  7  milles  d'Allemagne 
(à  peu  près  19  kilomètres)  de  longueur,  aux  environs  de 
Berlin ,  et  ce  premier  essai  ayant  réussi ,  la  (Commission , 
au  printemps  de  1848,  adopta  définitivement  mon  systènnî 


ponr  toutes  les  lignes  télégraphiques  à    exécuter  dans  la 
tendue  de  la  munarcbie  prussienne,  à  l'exclusion  seulemea 
des  trajets  où  n'existeraient  encore  nî  grandes  l'uules  , 
chemins  de  fer. 

A  dater  de  cette  époque ,  sept  grandes  lignes  télégn*  I 
phiques  souterraines  ont  été  établies  en  Prusse ,  en  inaJeuFe 
partie  sous  ma  direction,  pour  le  service  de  l'État,  Ces  li- 
gnes représentent  actuelleihent  une  longueur  totale  de  plus 
de  3oo  milles  d'Allemagne  {à  peu  près  a  5oo  kilomètres):^ 
A  la  iin  de  cet  été  (  i85o),  cette  longueur  se  trouvera  d^ 
plus  que  doublée  par  l'exécution  de  nouvelles  lignes  d 
rÊlat  et  de  lignes  à  l'usage  des  chemins  de  fer.  D'ailleui 
les  gouvernements  autrichien  et  saxon  ont  égalemei 
adopté,  pour  leurs  lignes  Lélëgraphiqucs ,  mon  système  4 
conduction  souterraine. 

Fabrication  du  fil  enduit  de  gutta-percha.  —  Les  fi! 
de  cuivre  rouge  ont  de  i""",9  à  a°"",5  de  diamètre.  Ils  soi 
recouverts  d'un  enduit  de  gulla-perclia  sulfurée  de  la  nièm 
épaisseur  que  le  111 ,  parfaitement  continu ,  et ,  en  partiel 
lier,  sans  suture  longitudinale.  Voici  l'exposé  sommaire  ^ 
procédé  qui  sert  à  eudnire  le  iil  de  gutta-percha. 

Une  boite  métallique  en  forme  de  parallélipipède  et 
percée,  à  l'unede  ses  faces,  d'une  série  de  trous  du  diamèti 
du  fil  nu ,  et  à  la  face  opposée  d'une  série  correspondat 
de  trous  du  diamètre  du  fil  enduit.  A  travers  les  trous  et 
respondauts  sont  établis  les  Hls  nus  ,  de  manière,  toutefoà 
à  être  centrés  dans  les  trous  de  la  large  espèce.  La  btd 
est  chargée  de  gutta-percha  sulfurée,  à  l'état  plastique,  i 
soumise  à  une  pression  assez  considérable  pour  qu'el 
tende  à  s'échapper  par  les  orilices  annulaires  qui  subsiste 
entre  le  fil  nu  et  les  parois  de  la  boîte  dans  les  trous  deJ 
large  espèce.  Mais,  en  sortaut  par  ces  orifices,  la  maa 
plastique  adhère  au  fil  et  l'entraîne  dans  son  jet ,  en  le  rf 
couvrant  d'une  couche  d'égale  épaisseur  sur  tous  les  point 
La  fabrique  de  MM.  Fouioberl  et  Pruukner,  à  Berlin,  jut 
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qu'ici  la  seule  eh  possession  de  celte  industrie,  fournit 
par  jour  à  peu  près  4o  kilomètres  de  iil  enduit  de  gutta- 
percha. 

Procédés  pour  s'assurer  de  r  isolement  du  fil.  —  Quel- 
ques précautions  que  Ton  prenne  dans  la  confection  du  fil, 
il  arrive  pourtant  de  temps  à  autre  qu'il  présente  des  points 
où,  par  une  légère  solution  de  continuité  de  Tenduit,  due 
surtout  à  la  présence  de  petites  bulles  d'air  comprimé  dans 
la  masse  plastique ,  Fisolement  se  montre  plus  ou  moins 
défectueux.  Avant  délivrer  les  fils  à  l'usage,  il  faut  donc 
tâcher  d'éliminer  ces  imperfections.  Cela  se  fait  de  la  ma- 
nière suivante. 

L'ouvrier  saisit  de  Tune  de  ses  mains  Fun  des  bouts  d'une 
hélice  à  induction,  dontTautre  bout  communique  à  Tune 
des  extrémités  du  fil.  On  fait  passer  successivement  tous 
les  points  du  fil  dans  un  baquet  plein  d'eau  acidulée,  dans 
laquelle  Fouvrier  tient  Tautre  main  plongée.  Les  courants 
d^nduction  sont  incessamment  réveillés  par  l'action  de  l'ap* 
pareil  à  lame  vibrante  du  docteur  Neef.  Aussitôt  que ,  dans 
la  marche  progressive  du  fil  à  travers  le  baquet ,  une  solu- 
tion de  continuité  de  Tenduit  permet  à  Teau  acidulée  de 
fermer  le  circuit  en  se  mettant  en  contact  avec  le  fil  mé» 
tallique ,  Fouvrier  est  en  proie  à  des  commotions  tellement 
vives ,  qu'elles  ne  sauraient  échapper  à  la  vigilance  même 
la  plus  obtuse. 

Après  qu'on  a  fait  disparaître,  à  l'aide  d'artifices  faciles 
à  imaginer,  les  défauts  d'isolement  i^ndus  ainsi  manifestes, 
le  fil  est  soumis  à  une  dernière  épreuve,  qui  consiste  à  l'im- 
merger  en  même  temps  dans  toute  sa  longueur ^  ses  deux 
bouts  exceptés ,  dans  un  baquet  d'eau  acidulée ,  dans  la- 
quelle plonge  l'une  des  extrémités  d'un  galvanomètre  de 
laooo  tours  à  aiguille  astatique,  dont  Fautre  extrémité 
communique,  par  Fintermédiaire  d'une  pile  de  8  couples  de 
Daniell ,  à  l'un  des  bouts  i  oiioà  i'iso- 


lemCDl  (jui  existe  encore  tiaiis  le  fil  se  trailuît  aussitôt  par 
la  déviation  de  l'index  du  galvanomètre. 

Établissement  desjih  souterrains.  —  On  couche  les  fils. 
sans  autre  lit  artiticiel,  dans  la  trauchée  ouverte  sur  le  pla- 
teau du  chemin  de  fer  h  une  profondeur  de  o'",8.  On  a 
soin  de  souder  les  bouts  du  til  qui  atteignent  une  longueur 
d'environ  3oo  mètres,  et  d'envelopper  do  gulta-percha  les 
soudures.  Le  passage  des  ponts  s'effectue  dans  des  tubes  de 
fer.  De  pareils  conduits  existent  encore  partout  où,  par 
suite   de  circonstances  particulières ,    l'on    est    obligé  de 
donner  au  fil  une  position  plus  rapprochée  de  la  surfaâ 
du  sol.  S'agit-il  de  franchir  des  eaux  en  l'absence  de  ponl 
ou  bien  là  où  il  n'ya  que  des  ponl&levis,  le  même  procé 
est  encore  mis  en  usage  ;  seulement  les  tubes  sont  pounrt 
de  distance  en  distance,  de  joints,  de  manière  à  rappel 
l'aqueduc  submergé  à  queue  de  homard  de  l'illufitre  ing 


Procédés  pour  explorer  l'isolement  l't  la  continua 
du  fil  en  place.  —  Comme  dans  le  transport  et  l'établîss 
ment  du  fit ,  il  est  exposé  à  bien  des  chances  d'accident ,  i 
est  nécessaire,  pendant  le  progrès  du  travail,  de  pouvoir 
s'assurer  de  temps  en  temps  s'il  n'y  a  pas  solution  de  coiii^ 
tinuitc,  soit  dn  fîl  métallique,  soit  de  l'enduit  isolant. C 
se  fait  aisément  ainsi  qu'il  suit. 

A  la  station  où  l'on  commence  à  coucher  le  fil ,  on  pW 
un  mouvement  d'horlogerie,  qui,  de  deux  en  deux  minuiti 
fait  communiquer  pendant  quelques  secondes  l'extréra 
du  fil  au  sol.  Chaque  fois  que  les  ouvriers  sont  arrivés! 
un  bout  du  fil ,  ils  établissent  de  leur  côté  une  commoS 
cation  permanente  entre  son  extrémité  libre,  un  galvi 
mètre,  une  pile  et  le  sol.  Si  le  fit  métallique  est  intact,' 
faut  que  de  deux  en  deux  minutes  l'aiguille  éprouve  i 
déviation  ,  et  si  l'isolement  est  parfait,  il  faut  que  dans  l 
intervalles  elle  revienne  à  xéro. 
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Procédés  pour  découvrir  le  lieu  précis  de  solutions  de 
continuité  y  soit  de  V  enduit  isolant,  soit  du  fil  métallique, 
—  Malgré  toutes  ces  précautions,  il  peut  se  faire  que,  sur 
une  ligne  souterraine  d'exécution  irréprochable  à  Torigine, 
il  se  développe  dans  le  cours  du  temps  de3  défauts  d'isolé- 
ment ou  de  conduction  plus  ou  moins  graves.  Ce  sont,  ou 
bien  des  lésions  de  l'enduit  qui ,  effectuées  dans  le  trans- 
port ou  dans  l'enterrement  du  fil ,  donnent  peu  à  peu  accès 
à  l'humidité  du  sol ,  ou  bien  de  pareilles  lésions  produites 
par  la  pioche  des  ouvriers  terrassiers ,  dans  des  travaux  im- 
prudemment exécutés  dans  le  voisinage  du  fil  sur  le  pla- 
teau du  chemin  de  fer,  ou  bien  enfin  des  lésions  dues  à  la 
malveillance.  Ces  deux  dernières  causes  peuvent  même 
amener  une  rupture  totale  du  fil.  Il  s'agit  donc  maintenant 
de  trouver  les  moyens  de  reconnaître  sans  trop  de  peine , 
et  dans  le  plus  court  délai  possible ,  le  lieu  précis  de  ces 
deux  genres  de  lésion. 

Quant  aux  défauts  d'isolement,  l'opération  est  suscep- 
tible d'être  singulièrement  abrégée  à  l'aide  d'une  formule 
que  je  vais  indiquer.  Désignons  par  A  et  B  les  stations  té- 
légraphiques entre  lesquelles  existe  la  lésion  de  l'enduit. 
Nous  nommerons  extrémité  A,  extrémité^B  dufil,  les  ex- 
trémités qui  se  trouvent  aux  stations  A  et  B.  Soient  de 
plus  a  et  i  les  résistances  du  fil  comprises  entre  les  stations 
A  et  B  et  le  lieu  de  la  lésion ,  a  et  |3  les  résistances  qu'é- 
prouve un  courant  à  passer  du  fil  au  sol  par  les  plaques 
métalliques  submergées  aux  stations  A  et  B ,  enfin  y  la  ré- 
sistance qu'un  courant  éprouve  à  passer  du  fil  au  sol  à 
l'endroit  de  la  lésion.  Alors,  faisant  communiquer  direc- 
tement au  sol  l'extrémité  B  du  fil  et  l'extrémité  A  par  l'in- 
termédiaire d'une  pile ,  et  nommant  d'ailleurs  s  et  5'  les 
intensités  des  courants  mesurées  en  A  et  B  à  l'aide  de  gal- 
vanomètres comparables ,  on  aura 


—  (âtj^t^)''' 


Maintenant,  qu'on  renverse  la  disposition  de  manière 
ce  que  ce  soit  rexlrémilé  A  qui  communique  directemen 
au  sol,  et  l'extrémité  B  où  se  trouve  la  pile.  En  donnaâ 
au  courant  la  direction  contraire  dans  le  lil ,  afin  que  I 
polarisation  en  y  ait  la  même  valeur  qu'auparavant, 
nommant  d'ailleurs  a  et  a'  les  nouvelles  inteusités  des  co 
rants  en  A  et  B,  l'on  aura  celte  fois 


En  divisant  la  seconde  équatio 
mine  -/  et  l'on  trouve 


a  première,  on  ëlj 


d'où  l'on  déduit  le  i 


ippor 


àe  a  et  b.  Dans  cette  fori 


lul^ 


OQ  n'a  pas  tenu  compte  de  la  résistance  de  la  pile 
sur  des  lignes  télégraphiques  d'une  longueur  tant  soit  j 
considérable,  celte  résistance  par  rapport  aux  autres  rèsia* 
tances  est  assez  petite  pour  être  négligée  sans  inconvénient 
La  même  considération  pourra  presque  toujours  s'applique 
aux  constantes  ^  et  j3  dont  la  somme  revient  à  ce  que  l'o 
est  convenu  d'appeler  la  résistance  de  la  terre;  sinon,  ; 
faudra  avoir  déterminé  a  et  ^  par  des  expériences  pré) 
labiés. 

Quelque  imparfaites  que  restent  nécessairement  les  m^ 
sures  de  ce  genre ,  la  formule  que  je  viens  de  doi 
pourtant  à  déterminer  le  lieu  d'une  lésion  de  l'enduit  isi 
lant,  à  nu  centième  près  de  la  longueur  des  lignes  tant  s 
peu  étendues,  et  d'ailleurs  bien    isolées.   On  arrive  par  1 
du  moins  à    connaître  les  deux  stations  du  chemin  de  h 


Jesquel 


lies  existe  la  lés 


Pour  en  resserrer  le  lî 
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entre  des  limites  plus  étroites,  on  procède  de  la  manière 
suivante. 

Les  extrémités  A  et  B  du  fil  étant  isolées  ^  Ton  se  trans- 
porte au  milieu  du  trajet  compris  entre  les  deux  stations 
du  chemin  de  fer,  Ton  y  coupe  le  fil,  et  Ton  en  réunit 
successivement  les  deux  bouts  au  sol  par  Tintermédiaire 
d'une  pile  et  d^un  galvanomètre  d'une  sensibilité  appro- 
priée. Evidemment  la  lésion  doit  se  trouver  du  côté  de 
Tendroit  coupé  où  Ton  observe  une  déviation  de  l'aiguille. 
Ainsi  9  la  longueur  du  iil  qui  renferme  la  lésion  est  réduite 
de  moitié.  Après  avoir  rétabli  le  fil ,  on  va  répéter  la  même 
opération  au  milieu  de  la  distance  comprise  entre  les  nou- 
velles limites,  et  ainsi  de  suite.  Douze  bissections  pareilles 
à  peu  près,  entre  deux  stations  du  chemin  de  fer  de  la  dis- 
tance moyenne  usitée  en  Allemagne  (20  kilomètres),  suffi- 
sent pour  préciser  le  lieu  de  la  lésion  à  quelques  mètres 
près.  Alors  il  n'y  a  plus  qu'à  déterrer  une  longueur  cor- 
respondante du  fil  et  à  rétablir  Tintégrité  de  l'enduit  par 
les  procédés  convenables. 

Pour  déterminer  le  lieu  d'une  rupture  du  fil  métallique, 
on  établit^  à  l'une  des  stations  télégraphiques,  une  pile  en 
communication  d'une  part  avec  le  fil ,  de  l'autre  avec  le 
sol.  On  s'assure  de  l'intégrité  du  circuit  entre  un  endroit 
donné  et  la  pile,  en  plongeant  dans  l'enduit  isolant,  jus- 
qu'au contact  du  fil  métallique,  un  stylet  acéré,  au  bout 
duquel  ou  applique  la  langue*,  on  reconnaît  aisément  la 
présence  du  courant  à  la  saveur  particulière  qu'il  déve- 
loppe. Quoique  ce  ilioyen  suffise,  il  va  sans  dire  que  l'on 
peut  aussi  se  servir  du  galvanomètre. 

Si  l'on  a  eu  soin ,  dans  l'établissement  de  la  ligne,  de  se 
ménager  de  distance  en  distance  des  points  d'un  accès  fa- 
cile au  fil  souterrain ,  et  si  dans  le  cours  de  l'opéi'ation  on   * 
accélère  le  transport  des  ouvriers  à  l'aide  d'une  draisine, 
il  suffit  d'une  couple  d'heures  pour  rétablir  l'intégrité  soit 


I 


du  fil  métallique,  soil  de  l'enfluii  isolanl ,   sur  un  trajcl 
d'une  vingtaine  du  kilomèlres. 

Frais  des  Jils  souterrains.  —  Le  prix  du  fil  enduit  de 
gutla-perclia ,  tel  qu'il  esl  employé  sur  les  lignes  du  gou- 
vernement prussien,  est,  à  Berlin,  d'à  peu  près  4oo  francs 
par  kilomèlre,  le  kilomètre  pesant  60  kilogrammes.  Ponr 
les  lignes  des  chemins  de  fer,  on  se  contente  d'un  fil  qui 
ne  pèse  que  la  moitié ,  et  dont  le  kilomèire  en  conséquciire 
lie  revient  qu'à  un  pou  plus  de  200  francs.  L'établissement 
dufilçevieut,  dans  l'Allemagne  septentrionale-  à  So-iool'r. 
par  kilomètre  ,  dépense  qui  toutefois  se  répartit  égalemeni 
sur  le  nombre  de  fila  que  l'on  couche  à  la  fois. 

Avantages  desjîls  souterrains.  —  Les  frais  des  fils  sou- 
terrains en  place  excèdent  donc,  dans  ta  plupart  des  cas, 
ceux  des  fils  aériens.  Outre  cet  inconvénient,  on  peut  leur 
en  reprocher  encore  un  autre,  savoir,  que,  pour  établirez 
fils  additionnels  sur  une  ligue  télégraphique  déjà  existante, 
il  faut  ouvrir  une  nouvelle  tranchée  dans  toute  l'étendne 
de  la  ligne,  tandis  que,  dans  !e  système  des  lils  aériens,  les 
mêmes  poteaux  peuvent  servir  pour  augmenter  à  volonté, 
jusqu'à  une  certaine  limite  ,  le  nombre  des  fils  suspendus. 

Malgré  cela,  comme  on  va  le  voir,  l'avantage,  même 
sous  le  rapport  des  frais,  est  incontestablement  du  câté^j 
système  souterrain. 

Effectivement,  les  conduits  aériens  sont  sujets  à  del 
causes  de  détérioration  qui  en  nécessitent  le  renouvel 
ment  à  ^es  époques  plus  ou  moins  rapprochées.  L'une  d 
ces  causes  réside  dans  la  pourriture  des  poteaux,  contim 
lement  exposés  à  toutes  les  intempéries  de  la  saison  ;  l'autn 
dans  une  modification  moléculaire  qui  s'opère  dans  les 
soit  parla  transmission  incessante  des  courants  élcctriqui 
soit  par  la  tension  à  laquelle  ils  sont  soumis  et  les 
tions  qui  eu  résultent  à  chaque  courant  d'air.  Par  suiteq 
etlc  modification,    les  fils,  aprè;^  un  certain   temps, 
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viennent  cassants  an  point  de  se  rompre,  surtout  par  un 
froid  rigoureux  ,  par  l'effet  d'un  simple  coup  de  vent.  Cet 
accident  se  reproduisant  presque  journellement  sur  les  di- 
vers points  de  lignes  étendues ,  il  devient  indispensable  de 
renouveler  les  fils. 

Les  fils  souterrains,  au  contraire,  depuis  trois  ans  qu'ils 
sont  en  terre ,  n'ont  encore  éprouvé  là  moindre  altération 
appréciable  de  leur  surface.  On  en  peut  conclure  qu'il  s'é- 
coulera un  temps  presque  indéfini  jusqu'à  ce  que  l'altéra- 
tion dont  ils  pourraient  être  menacés  atteigne  le  fil  métal- 
lique. Us  ne  sont  pas  sujets  à  se  rompre,  même  quand  ils 
seraient  devenus  cassants  par  l'effet  de  la  transmission  des 
courants ,  puisqu'ils  ne  sont  soumis  à  aucune  espèce  d'ef- 
fort mécanique.  La  diR*ée  de  service  des  fils  souterrains 
étant  ainsi  assurée ,  tandis  que  celle  des  fils  aériens  est  res- 
treinte à  des  limites  assez  étroites,  il  est  évident  qu'en  der- 
nière analyse  les  premiers  coûtent  moins  cher  que  les 
seconds. 

Pour  ce» qui  concerne  la  sûreté  du  service,  il  va  sans 
dire  d'abord  que  les  mêmes  détériorations,  qui  après  un 
certain  temps  exigent  impérieusement  le  renouvellement 
des  fils  aériens ,  commencent  par  porter  atteinte  à  la  ré- 
gularité des  communications,  et  que ,  sous  ce  rapport  déjà , 
les  fils  souterrains  offrent  des  garanties  bien  supérieures. 
Tandis  que  les  fils  aériens  sont  exposés  à  toute  sorte  d'ac- 
cidents, ainsi  qu'aux  attaques  de  la  malveillance,  les  fils 
souterrains,  presque  entièrement  à  l'abri  des  premiers, 
échappent  encore  facilement  aux  dernières ,  lors  même  que 
leur  parcours  sur  le  plateau  du  chemin  de  fer  ou  de  la 
grande  route  serait  connu  des  agresseurs.  Il  y  a  plus,  si 
l'isolement  des  fils  souterrains  n'est  peut-être  jamais  aussi 
parfait  que  celui  des  fils  aériens  suspendus  à  l'aide  de  clo- 
ches dans  des  conditions  atmosphériques  favorables ,  cet 
isolement  est,  en  revanche,  complètement  exempt  des  vi- 
cissitudes auxquelles  l'isolement  des  fils  aériens  est  si  fort 


sujet.  Or,  comme  on  l'a  dît  à  reuLrée  de  ce  iliapiti'v  ,  c'rsl 
précisémoiit  là  le  point  esseatiel.  Aussi  n'cst-il  pas  lieau- 
coup  plus  rare  de  voir  les  télégraphes  électriques  à  fUs  aé- 
riens mis  hors  de  service  par  l'eilet  d'une  abondante  pluie 
d'été,  ou  d'une  copieuse  chute  de  ueige,  que  cela  n'était 
le  cas  autrefois  pour  les  itilégraphcs  optiques.  Les  fils  sou- 
terrains, au  contraire,  n'oil'rent  pas  même  de  traces  dépa- 
reilles influences,  et  fonctionnent  par  tous  les  leuips,  hiver 


et  ete , 


c  cette  régularité  qu'o 


'ait  d'abord  eu  l'i 


espoir 


d'obtenir  des  télégraphes  électriques,  espoir  auquel  le  sys- 
tème des  iils  aériens  a  si  peu  répondu.   Enfin,  et  conune    . 
on  pouvait  s'y  aliendie  ,  la  marche  des  télégraphes  sont«^ 
raina  n'est  que  très-rarement  entravée  par  les  influences  d 
l'électricité  atmosphérique,  troisième  grande  classe  de  p 
turbalions,  qui ,  ainsi  qu'on  l'a  vu  plus  haut,  vient  met 
le  comble  aux  embarras  qui  comprometleut  la  sûreté  é 
service  des  télégraphes  à  âls  aériens.  INi  les  courants  d'^ 
lectricité  atmosphérique  par  un  ciel  serein ,  ni  les  courant 
induits  par  le  mouvement  des  nuages  électriques,  ni  enfi] 
les  décharges  brusques  et  délétères  en  temps  oragenu,  n'oi 
de  prise  sur  lesfds  souterrains,  à  raison  delà  couche coiri 
ductrice  de  sol  humide  qui  les  recouvre.  Il  ue 
les  Sis  souterrains,  en  fait  de  perturbations  de  ce  g 
que  des  courants  provenant  du  choc  en  retour,  qui  se  n 
nifestent  parfois  dans  le  circuit  eu  temps  d'orage  au  tt 
ment  d'une  forte  décharge. 

Phénomènes  renmrquables  qu'offrent  ifis  conduits  se 
terrains.  —  Voici  un  phénomène  bien  remarquable  qu'a 
a  constamment  l'occasion  d'observer  siu'  de  longues  ligi 
télégraphiques  bien  isolées.    Supposons  que  l'extrémité  ] 
du  fil  soit  isolée,  et  qu'on  fasse  communiquer  l'autre  Âi 
une  pile  dont  l'autre  pôle  est  réuni  au  sol.  A  l'instant  0 
l'oD  établit  la  communication,  on  observe,  dans  les  partît 
du  til  qui  ne  sont  pas  trop  éloignées  de  la  pile ,  un  c 
de  courte  durée  dans  la  direction  du  courant    inslantal 
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qui  s^établirait  si  Ton  fermait  le  circuit  en  réunissant 
rextrëmité  6  au  sol^  sur  les  lignes  d^solement  parfait,  il 
ne  reste  aucune  trace  de  ce  'courant.  Remplaçant  tout  à 
coup,  à  Taide  d'une  bascule,  la  pile  par  un  conducteur 
inerte,  on  obtient  un  second  courant  instantané  d^nten- 
site  à  peu  près  égale  à  celle  du  premier,  mais  cette  fois  en 
sens  inverse.  Rompant  ensuite  h  l'extrémité  A  toute  com- 
munication avec  la  pile  et  le  sol ,  de  manière  à  tenir  cette 
extrémité  isolée,  et  réunissant  au  même  instant  au  sol  l'ex- 
trémité B ,  on  observe  encore  un  courant  instantané  d'in- 
tensité à  peu  près  égale ,  et  cette  fois  de  nouveau  dans  le 
sens  du  premier,  c'est-à-dire  du  courant  continu  de  la  pile 
à  circuit  fermé.  Cette  dernière  expérience  ne  peut  se  faire, 
bien  entendu,  que  lorsque  l'on  dispose  d'une  ligne  à  double 
fil  conducteur  souterrain  ;  alors  les  extrémités  A  et  B  du  fil 
sont  supposées  se  trouver  à  la  même  station ,  les  extrémités 
correspondantes  du  double  fil ,  à  la  station  opposée ,  étant 
réunies  bout  à  bout  et  isolées  du  sol  de  manière  à  ne  former 
quHin  circuit  unique. 

On  pourrait ,  au  premier  coup  d'oeil ,  et  en  n'ayant  égard 
qu'à  la  direction  des  courants ,  être  tenté  d'admettre  que 
ces  phénomènes  sont  dus  à  des  polarités  secondaires  déve- 
loppées sur  le  fil.  Mais  bien  des  faits  viennent  combattre 
cette  opinion,  i^.  Les  phénomènes  sont  d'autant  plus  pro- 
noncés que  le  fil  est  mieux  isolé,  a^.  Les  courants  sont  de 
beaucoup  plus  courte  durée  que  ceux  dus  aux  polarités  se- 
condaires. 3^.  L'intensité  des  courants  est  proportionnelle 
à  la  force  de  la  pile,  et  indépendante  de  l'intensité  du 
courant  dérivé,  s'il  en  existe  par  suite  d'imperfections  de 
l'isolement;  il  s'ensuit  que  l'intensité  des  courants  instan- 
tanés peut  dépasser  de  beaucoup  le  maximum  auquel ,  dans 
le  même  circuit,  l'intensité  du  courant  dû  aux  polarités 
secondaires  est  assujettie.  4^.  Enfin ,  l'intensité  des  cou- 
rants instantanés  est  proportionnelle  à  la  longueur  du  fil, 
tandis  qu'une  relation  inverse  devrait  avoir  lieu ,  si  ces 


I 
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l'OUianls  pidvniaifim  th   la  dtcharge  de  polarilés  secon 

Ainsi  donc,    il  n'y  a  pas  à  songer  à  ces  polarités  poi 
l'explication  du  phénomène.  Mais  pour  le  comprendre  tri 
facilement,  il  n'y  a  qu'à  se  rappeler  la  belle  expi 
par  laquelle  Voila  fournit  la  preuve  la  plus  éclatante  de  1': 
deutité  du  galvanisme   et  de  l'électricité.  Le  physicien 
C6me  montra  qu'en  faisant  communiquer  au  sol  Tune  di 
extrémités  d'une  de  ses  piles,  et  l'autre  à  l'armatui'c 
terne  d'une  batterie  de  Lejde  non  isolée ,  l'on  obtient ,  dans 
un  espace  de  temps  presque  insensible,  une  charge  de  h 
batterie  proportionne  Ile  à  la  force  de  la  pile.   En  même 
temps,  on  observe  dans  le  conducteur,  entre  la  pile  cl  l'ar- 
mature interuc,  un  courant  instantané  qui ,  d'après  Ritter, 
offre  toutes  les  propriétés  d'un  courant  ordinaii 

Or  il  est  évident  que  le  lîl  souterrain,  avec  son  endi 
isolant,  peut  être  esaciement  assimilé  à  une  immense  bal 
terie  de  Leyde.  Le  cristal  des  jarres,  c'est  l'enduit  de  guil 
percha;  l'armature  interne,  c'est  la  surface  du  fil  de  cuivi 
rouge;  l'armature  externe  enlîn  ,  c'est  le  sol  humide  qui 
fonctionne,  en  ce  cas.,  comme  la  main  dans  la  première 
expérience  du  chanoine  de  Dautzig.  Pour  se  faire  une  idée 
de  la  capacité  de  cette  nouvelle  espèce  de  batterie ,  il  n'y 
qu'à    réiléchir  que    la   surface  du  til  équivaut  à  euvii 
7  mètres  carrés  par  kilomètre. 

Faisant  communiquer  le  fil  par  l'une  de  ses  extrémîi 
à  une  pile  dont  l'autre  extrémité  communique  au  sol,  toi 
en  maiutcuant  isolée  l'autre  extrémité  du  Cl,  il  faut 
le  fil  prenne  une  charge  de  même  signe  et  de  mètne  tei 
sion  que  le  pôle  de  la  pile  qu'on  lui  fait  toucher.  C'est 
ce  qni  se  passe  dans  le  premier  des  courants  instantané 


ar- 

"â 

1 


r' 

sion  qu 

Ice  qni  ; 
dont  je 
Vol  ta, 
batterie 
: 


s  de  dénoter  la 


,  Dai 


I  expérience  d 


Volta,  eu  rompant  la  communication  entre  la  pile  et  id 

batterie,  et  en  établissant  un  arc  conducteur  en  tre  lesdetu 

matures,  un  obiicnt  la  décharge  lonunc  à   l'ordinaiiA 
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C^est  à  cette  décharge  que  correspondent,  comme  il  est  aisé 

de  le  voir,  les  deux  courants  instantanés  que  l'on  observe 

en  sens  inverse  Tun  de  l'autre  aux  deux  extrémités  du  fil , 

en  faisant  communiquer  ces  extrémités  au  soi,  à  l'exclusion 

de  la  pile.  On  comprend  d'ailleurs  que  le  premier  courant 

instantané,  celui  dans  lequel  s'opère  la  charge  du  fil,  doit 

se   produire  également ,  quoiqu'à  une  moindre  intensité, 

lors  même  que  Tautre  extrémité  du  fil  communique  au  sol. 

Le  cojirant  instantané  alors  précède  le  courant  continu, 

ou,  si  Ton  aime  mieux,  s'ajoute  à  lui  dans  les  premiers 

moments.  Ap  rieste ,  ce  courant  instantané  a  une  intensité 

beaucoup  plus  grande  que  le  courant  continu ,  sans  doute 

parce  que,  dans  l'acte  de  la  charge  du  fil ,  l'électricité,  pour 

se  rendre  aux  diilérents  points  du  fil ,  parcourt  des  chemins 

d'autant  plus  courts  que  ces  points  sont  plus  rapprochés  de 

la  pile. 

Quoi  qu'il  en  soit ,  ces  phénomènes ,  que  je  signale  à  l'at- 
tention des  physiciens,  impliquent,  dans  la  construction 
d'appareils  destinés  à  desservir  les  lignes  télégraphiques 
souterraine»,  certaines  dispositions  dont  il  sera  question 
plus  tard. 

Une  autre  singularité  qu'offrent  les  fils  souterrains,  c'est 
que  C[uand  il  y  a  un  circuit  dérivateur  par  suite  de  l'isole- 
ment défectueux  du  fil ,  le  courant  dérivé  qui  existe  dans 
ce  circuit  paraît  constamment  d'une  intensité  plus  grande 
quand  le  fil  prend  à  la  pile  l'électricité  positive  qu'en  éta- 
blissant la  communication  en  sens  contraire.  Malheureu- 
sement, l'étude  de  ce  phénomène  laisse  encore  beaucoup  à 
désirer,  par  la  raison  qu'il  ne  se  produit  d'une  manière 
tranchée  que  sur  les  lignes  d'un  isolement  très-défectueux. 
Je  m'exprimerai  avec  plus  de  réserve  sur  un  troisième 
phénomène  que  je  crois  avoir  constaté  sur  les  lignes  sou- 
terraines, c'est  la  production  de  courants  d'intensité  et  de 
direction  variables  par  l'effet  des  variations  des  éléments 
4u  magnétisme  terrestre  qui  accompagnent  les  aurores  bo- 
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réaies,  J'ai  observé  le  i'ah  le  plus  saillaB[  de  ce  genre ,  ic 
18  octobre  184S,  sur  la  ligue  de  Berlin  à  Coetheu,  dp 
3  d'Âlletnagnc  (environ  i5q  kilnmètres]  de  lon- 
gueur, dirigée  à  peu  près  de  l'E.-N.-E.  à  l'O.-S.-O.,  par 
conséqueut  presque  normale  au  méridien  magnétique.  A 
la  nuit  toijibante,  une  magniûque  aurore  boréale  se  dé- 
clara à  l'horizon,  et  datjs  le  cours  de  la  même  soirée,  comme 
je  Tappris  plus  tard  par  les  journaux,  tous  les  télégraphes, 
électriques  de  l'Angleterre  refusèrent  le  service.  Au  r 
les  Sis  aériens  semblent  devoir  être  également  sa 
même  influence;  seulement,  au  milieu  des  nombreux 
perturbations  dont  ces  fils  sont  le  siège,  les  courants  d'il 
duction  magnélO' tclluriquD  ne  pourront  pas  être  aus 
facilement  distingués. 

Chapitre  II,  —  Des  appareils  tèlégraphifjui 

Division  des  télégraphes  électiiijues  en  deux:  classes,^ 
Les  télégraphes  actuellement  en  usage  peuvent  être  répai 
en  deux  classes,  savoir  :  i"en  télégraphes  que  J£  uomm 
à  signaux  combinés,  et  2'^  en  télégraphes  alphabéliquesi 
à  cadran.  Dans  les  télégraphes  de  la  première  espèce,  cfasàj 
signal,  équivalant  par  exemple  à  une  lettre  de  Talphabei 
résulte  de  la  combinaison  d'un  certain  nombre  de  signai 
élémentaires  simultanés  ou  successifs.  Dans  les  lélégrapbi 
de  la  seconde  espèce,  une  aiguille  qui  parcourt  un  cadra 
par  une  succession  de  mouvements  élémentaires  de 
nature  est  susceptible  de  s'arrêter  eu  un  point  voulu  l 
cadran  ,  et  d'établir  ainsi  la  correspondance. 

Comparaison    des    deux  classes  de  télégraphe, 
triques.  — Si  l'on  fait  la  comparaison  de  ces  deux  grand 
classes  d'appareils  télégraphiques,  on  arrive  bientôtù 
que ,  sous  le  rapport  si  essentiel  de  la  sûreté  du  servie 
les  télégraphes  à  cadran  l'emportent  d'une  manière  noiafa 
sur  ceux  à  signaux  combinés.  En  effet,  tandis  que  ces  dei 
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niers  exigent  de  la  part  des  employés  une  dextérité  parti* 
culière ,  souvent  très-considérable  et  très-diflScile  à  acqué» 
rir,  les  télégraphes  à  cadran  sont  d'un  usage  facile ,  et  pour 
ainsi  dire  à  la  portée  de  tout  le  monde.  Les  signaux  des  té- 
légraphes à  cadran  se  réduisent  toujours  à  la  coïncidence 
d'une  aiguille  avec  Tun  des  signes  inscrits  autour  du  ca- 
dran; il  ne  faut,  pour  les  saisir,  qu'un  seul  acte  d'attention 
de  la  part  de  Femployé  qui  reçoit  la  dépêche.  Au  contraire, 
les  signaux  combinés  exigent  autant  de  pareils  actes  qu'il  y 
entre  de  signaux  élémentaires.  Cette  espèce  de  signaux 
doit  donc  nécessairement  fatiguer  beaucoup  plus  Tatten- 
tien  des  stationnaires ,  et  les  chances  d'erreur  se  trouvent 
pour  elle  multipliées  par  le  nombre  moyen  des  signaux 
élémentaires  qui  entrent  dans  la,  composition  d'un  signal 
combiné.  Il  'y  a  plus:  à  l'instant  où,  par  une  cause  quel- 
conque ,  les  aiguilles  des  télégraphes  à  cadran  se  sont  dé- 
tachées, l'employé  est  mis  au  fait  de  l'accident  soit  par 
l'incohérence  de  la  dépêche,  soit,  si  elle  est  en  chiffres,  par 
le  désaccord  entre  les  signaux  de  rapport.  Dans  les  télé- 
graphes à  signaux  combinés ,  chaque  signal  étant  indéj)en> 
dant  de  ceux  qui  ont  précédé,  l'employé  en  recueillant  la 
dépêche  n'est  averti  par  rien  de  ce  qu'elle  est  fautive,  ce 
qui  peut  donner  lieu  aux  plus  graves  inconvénients.  Et  bien 
entendu,  l'impression  des  dépêches,  ou  leur  fixation  immé- 
diate par  tout  autre  procédé,  ne  saurait  remédier  à  ce  vice, 
puisque  ce  mode  de  transmission  est  bien  capable  d'éli- 
miner les  fautes  de  lecture ,  mais  non  celles  prorvenant  de 
désordres  des  appareils. 

Ainsi  donc  ,  la  supériorité  des  télégraphes  à  cadran  sur 
ceux  de  l'autre  espèce,  sous  le  rapport  de  la  sûreté,  se  trouve 
en  principe  bien  établie.  Si,  malgré  cela,  les  télégraphes  à 
signaux  combinés  sont  aujourd'hui  de  beaucoup  les  plus 
répandus ,  il  en  faut  chercher  la  raison  dans  plusieurs  cir- 
constances. D'abord  le  mécanisme  des  télégraphes  à  cadran 
est  en  général  plus  compl  suite  i  est 


plus  élevé.  Kiisnite  rus  lijlégraphes  ne  paraissaient  pas,  jus- 
qu'à pi'ésenl,  susceptibles  de  fonctionner  avec  la  même  vi- 
tesse que  les  télégraphes  à  signaux  combinés,  parce  qu'il 
y  a  toujours  nitfe  chaque  lettre  et  lasiiîvaute,  le  temps  de 
perdu  que  l'aiguille  mi'l  h  parcourir  la  |)artie  de  la  cira»»' 
féreuce  du  cadran^  comprise  entre  les  deux  lettres.  Enfin, 
dans  les  essais  qu'on  avait  faits  jusqu'ici ,  la  marche  des  lé- 
lÔRraphes  à  cadran  s'était  toujours  montrée  cscessïvement 
sujette  à  toutes  sortes  de  désordres  ,  surtout  par  des  vana* 
tions  daus  l'intensité  des  courants,  comme  elles  ont  lien  si 
fréquemment  dans  les  circuits  à  fils  aériens. 

Dans  la  construction  du  lélégraplie  à  cadran  dont  on  t« 
lire  une  description  sommaire  ,  je  crois  avoir  été  assez  hen- 
reux  pour  conserver  tous  les  avantages  de  cette  espèee  d'ap- 
pareils ,  tout  en  trtiuvani  les  moyens  d'en  éviter,  du  moii» 
en  grande  partie,  les  inconvénients. 

Description    d'un   nouveau  télégraphe  à    cadraa,  — 
Qu'on  s'imagine  une  pièce  de  fer  doux  pivotant  autour  d'un 
axe  qui  passe  par  son  centre  de  gravité ,  et  servant  d'arma- 
ture à  un  aimant  temporaire,  dont   toutefois  un  ressort 
tend  constamment  à  la  tenir  éloignée.  Quand  on  ferme  le 
circuit  d'une  pile  et  de  l'aimant ,   l'armature  est  attirée. 
Mais  les  choses  sont  disposées  de  manière  que,  par  ce  mou- 
vement même  de  l'armalurc  ,  le  circuit  se  rouvre.  Aussitôt 
le  ressort  reprend  le  dessus  et  rappelle  l'armature^  j 
par  ce  mouvement  mi^me  de  ^'armature ,  opéré  en  sen 
verse  du  premier,   le   circuit  est  fermé  de   nouveau, 
cotliprend  que  le  miîme  jeu  doit  se  re[>rodnire  indéf 
ment,  et  de  là  des  oscillations  de  l'armature,  qui  peui 
acquérir  une  très-grande  vitesse,  proportionnelle  toujt 
à  l'iutensité  du  courant  qui  anime  l'aimant  lempora 
Ces  oscillations  de  l'armature  sont  le  principe  motc 
mon  télégraphe. 

En  efi'et ,  l'armattire  porte  nu  levier  à  l'extrémité  dl 
se  trouve  un  cncliquelage  s'engageant  dans  les  dents 
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roue  à  rochet.  Chaque  rappel  de  l'armature  fait  faire  uu  pas 
à  la  roue',  qui  tourne  ainsi  dans  une  direction  déterminée 
avec  une  vitesse  proportionnelle  à  Tintensite  du  courant. 
L'axe  de  la  roue  porte  une  aiguille  qui  parcourt  inces- 
samment le  cadran  à  signaux.  Autour  du  cadran  sont  in- 
scrites les  lettres  de  Talphabet,  ou  tels  signes  qu'on  voudra^ 
en  nombre  égal  à  celui  des  dents  de  la  roue  à  rochet.  A 
chaque  oscillation  de  Tarmature  répond  donc  un  signe 
parcouru  par  Taiguille  du  cadran. 

Inutile  de  dire,  au  reste,  que  le  levier  d^encliquetage 
sert  aussi  à  fermer  et  à  rouvrir  le  circuit.  A  cet  efiet ,  ce 
levier  oscille  entre  les  deux  bras  d'une  espèce  de  fourche 
susceptible  d'uni  petit  mouvement  latéral  de  va-et-vient 
dans  le  plan  qui  passe  par  les  deux  bras  de  la  fourche.  Ce 
petit  mouvement  latéral,  dans  l'un  des  sens,  a  pour  ré- 
sultat de  fermer  le  circuit ,  en  établissant  le  contact  entre 
le  bras  correspondant  de  la  fourche  et  une  pièce  d'arrêt 
conductrice.  Le  mouvement  latéral  de  la  fourche  dans 
l'autre  sens,  au  contraire,  a  pour  résultat  d'ouvrir  le  cir- 
cuit en  mettant  fin  au  contact  qui  vient  d'être  indiqué. 
Dans  cette  direction  le  mouvement  de  la  fourche  est  li- 
mité par  un  butoir  en  pierre,  et  par  conséquent  isolant. 
Dans  ses  excursions  de  chaque  côté ,  le  levier  vient  alter- 
nativement appuyer  sur  l'un  et  l'autre  bras  de  la  fourche, 
et  la  déplacer  tantôt  dans  un  seps ,  tantôt  dans  l'autre.  On 
comprend  donc  comment  il  fait  pour  fermer  et  rouvrir 
alternativement  le  circuit.  Mais  pour  assurer  la  position, 
de  la  fourche  dans  les  deux  temps,  il  y  a  encore  une  dis- 
position particulière.  L'espèce  de  levier  qui ,  situé  sous  le 
levier  d'encliquetage ,  porte  la  fourche ,  se  prolonge ,  au 
delà,  eu  un  ressort  dont  l'extrémité  est  garnie  d'une 
pierre  taillée  en  forme  de  cône  obtus.  Le  sommet  de  ce 
o6ne  appuie  sa*  "■^'^  «  '>  taillée  en  forme  de  toit  à 
angle  trèse^  '^  levier  d'encliquetage 

fait  dia^i  inchit  l'a- 
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rëte  du  loiti  et  l'action  du  ressort  qui  teiid  à  faire  gtisi 
le  sommet  du  cône  sur  te  plan  incliné  du  toit,  presse  Ij 
bras  de  la  fourche  contri:  le  butoir  correspondant,  et 
pèche  ainsi  le  circuit  de  se  fermer  ou  de  se  rouvrii 
reifet  de  tremblotements  delà  fourche,  avant  qut-  le  W 
vier,  à  la  fin  de  l'excursion  suivante,  vienne  lui-i 
remplir  cet  office  en  temps  opportun. 

A  la  station  opposée  de  la  ligne  lélégrapln(jue  se  troute  ' 
un  appareil  tout  semblable,  et  le  rafime  courant,  pi-ovenani 
de  deux  piles  disposées  dans  le  m(>me  sens  aux  deux  sta- 
tions ,  anfme  les  électro-aimants  des  deux  appareils.  L'in- 
terruption d'un  circuit  en  un  seul  endroit   suSisant  pour 
enrayer  le  courant  dans  tonte  l'étendue  du  circuit,  ou  com- 
prend à  l'instant  tpie  chaque  fois  que  l'armature  est  rap- 
pelée dans  l'appareil  A,  elle  l'est  également  dans  l'appa- 
reil B.  Mais  il  n'est  pas  moins  évident  que  l'armature  Ane 
peut  être  attirée  de  nouveau  par  suite  du  rétablissemcn 
du  contact  en   A  avant  que  le   ressort  ait  également  i 
tabli  le  coutact  en  B.    U  s'ensuit  que  les 
armatures  en  A  et  B  devront  ûtre  parfaitement  synchroiu 
Donc  aussi  les   mouvements  des 

en  A  et  B  devront  se  correspondre  exactement ,  et  si ,  à  l'rf 
rigine,   elles  ont  été  disposées  d'une  manière  homoloj 
elles  devront  à  chaque  instant  de  leur  course  spontanée,  idl 
cessante  et  rapide,  indiquer  la  même  lettre  du  cadran. 

Pour  transmettre  (les  sigjiaux  à  l'aide  de  ces  appareilil 
il  n'y  a  donc  plus  qu'à  trouver  le  moven  d'arrêter  l'aiguw 
à  une  lettre  donnée,  la  même  sur  les  deux  cadrans,  t 
moven  est  bien  simple.  Il  suffit  évidemment,  pour  cû 
d'empêcher  le  circuit  de  se  fermer  de  miuvean  par  I 
du  ressort  de  l'appareil  A,  (]uand  l'aiguille  sera  an 
la  lettre  donnée,  puisqu  alors  le  circuit  restant  éga 
ouvert  pour  l'appareil  B ,  le  courant  ne  pourra  plus  passd 
rt  qii'aucune  des  deux  armatures  ne  sera  attirée  jusq 

qu'on  ait  permis  au  lessort  de  lappareil  A  de  ferai 
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le  circuit.  A  cet  eilet,  on  a  disposé  autour  du  cadran, 
qui  d^ailleurs -est  horizontal,  un  clavier  circulaire  dont 
les  touches  correspondent  aux  lettres  du  cadran.  En  pres- 
sant une  touche,  on  abaisse  une  cheville  que  vient  ren- 
contrer un  bras  fixé  à  Taxe  de  la  roue  à  rochet  parallèle- 
ment à  Taiguille  du  cadran.  La  roue  se  trouve  ainsi  arrêtée 
précisément  au  milieu  du  pas  qu'elle  allait  accomplir  par 
Faction  du  ressort 5  par  suite,  le  levier  d'encliquetage  reste 
en  suspens  entre  les  bras  de  la  fourche,  et  le  circuit  ne 
peut  pas  se  fermer  de  nouveau  par  Faction  du  ressort  jus- 
qu'à ce  qu'on  ait  enlevé  Fobstacle  en  ôtant  le  doigt  de  la 
touche.  Â  Fautre  station,  rien  n'empêche  pendant  ce  temps 
la  roue  à  rochet  d'accomplir  son  pas  en  entier,  et  le  ressort 
de  fermer  le  circuit;  mais  le  circuit  étant  ouvert  en  A, 
l'armature  n'est  point  attirée  de  nouveau,  et  l'aiguille  en  B 
s'arrêtera  donc  à  la  lettre  voulue  un  instant  après  celle  de 
l'appareil  A.  Ainsi  donc,  on  a  à  chaque  station  un  cadran 
sur  lequel,  lorsqu'on  est  en  correspondance,  circule  inces- 
samment une  aiguille  que  chacun  des  stationnaires  peut 
arrêter  à  volonté  à  chaque  compartiment  du  cadran; 
presque  au  même  instant,  Faiguille  sur  le  cadran  de  Fautre 
station  s'arrête  au  même  compartiment. 

Carillon  d'alaime  et  méthode  de  se  mettre  en  corres- 
pondance.  —  A  chacun  de  mes  télégraphes  est  adapté  un 
carillon  d'alarme  dont  la  construction  et  le  jeu  reviennent 
presque  exactement  à  ceux  des  appareils  télégraphiques, 
avec  cette  seule  différence ,  que  le  levier  que  porte  l'arma- 
ture ne  sert  plus  à  faire  mouvoir  la  roue  à  rochet,  mais 
que  les  oscillations  de  ce  levier  sont  employées  directement 
à  frapper  de  coups  redoublés  le  timbre  du  réveil. 

Dans  les  temps  de  repos ,  lorsqu'on  ne  veut  pas  corres- 
pondre, le  circuit  entre  les  deux  stations  A  et  B  est  formé 
uniquement  du  fil  conducteur,  de  la  terre ,  et ,  à  chaque 
station ,  des  bobines  du  carillon  d'alarme  dont  le  ressort  de 
rappel  tient  le  circuit  fermé.  Quand  le  stationnaire  A  veut 


parler  au  stationtiaire  B.  î!  relire  du  circuit  son  carilloiiil 
et  le  remplace  par  une  pi)e  et  par  l'appareil  télégraphiq 
Alors  l'appareil  télégraphique  reste  immobile ,   tandis 
te  carillon  de  la  station  B  donne  l'alarme. 

D'après  ce  qu'on  a  vu  plus  haut  touchant  la  soUdarili 
nécessaire  des  mouvements  des  aiguilles  de  deux 
appareils,  c'est-à-dire  des  oscillations  de  leurs  armaiureif] 
il  doit  paraître  surprenant  que  deux  appareils  semblables,  ' 
le  télégraphe  et  le  carillon ,  puissent  se  trouver  dans  lo 
même  circuit ,  l'un  marchant,  l'autre  ne  marchant  pas. 
Pour  comprendre  ce  phi'uomène,  il  faut  se  rappeler  ce  fait, 
c'est  que  le  magnétisme  temporaire  du  fer  doux  par  l'a»* 
tion  du  couiaul ,  ne  prend  tout  son  développement  qu'aprji 
un  certain  temps  écoulé.  Qu'on  s'imagine  maintenant  qn 
dans  deux  appareils  installés  daus  le  même  circuit,  le 
sort  de  rappel  de  l'un  A  soit,  hors  de  toute  proportionj 
plus  fort  ou  plus  tendu  que  celui  de  l'appareil  B.  Alorsjj 
quaud  l'armature  de  B  aura  déjà  été  attirée,  l'aimant  de  i 
n'aura  encore  acquis  peut-être  que  la  force  nécessaire  p 
faire  équilibre  au  ressort;  et  le  circuit  s  étant  ouvert  en! 
parle  mouvement  de  l'armature,  il  n'est  pas  non  plU 
possible,  en  ce  cas,  que  Taimanl  de  A  acquière  jamù 
celte  force.  L'armature  de  A  restera  donc  forcément  i 
mobile,  et  le  circuit  coustamment  fermé  de  ce  côté; 
s'ensuit  que  l'appareil  B  marchera  seul.  Une  semblait 
discordance  peut  encore  se  produire  par  d'autres  caui 
dont  il  sera  question  plus  tard.  Le  moyeu  d'y  remédiera 
aisé  à  deviner.  II  suffit  pour  cela  du  donner  aux  ressolt 
des  deux  appareils  les  tensions  convenables,  à  l'aide  d'uj 
vis  accessible  du  dehors.  Mais,  dans  les  carillons  d'alarm 
c'est  le  contraire  qu'on  a  fait  ;  on  a  profité  de  la  possibil 
d'un  pareil  désaccord  pour  pouvoir  placer,  dans  le  mfii 
circuit,  le  télégraphe  de  la  station  A,  qui  veut  so  meti 
en  correspondance,  et  le  carillon  de  la  slatioa  B,  d( 
a  gardien  doit  èire  averti.  A  cet  efl'et,   le  ressort  des  i 
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rillons  d'alarme  a  été  fait  plus  faible  que  celui  des  télé- 
graphes, au  point  que  les  appareils  étant  installés  à  la  fois 
dans  le  circuit,  les  premiers  marchent  déjà  rapidement  par 
Faction  de  la  pile  de  Fautre  station,  tandis  que  les  derniers, 
dans  ces  circonstances ,,  restent  encore  immobiles. 

L^ntilité  de  cet  arrangement  est  facile  à  saisir.  En  effet, 
pour  achever  d'établir  la  correspondance,  le  stationnaire  B, 
averti  par  le  réveil,  retire  du  circuit  son  carillon  d'alarme, 
et  l'y  remplace  par  le  ttîlégraphe  et  la  pile  ^  aussitôt  les  té- 
légraphes marchent  ensemble.  Cela  ne  pourrait  pas  avoir 
lieu,  si  le  stationnaire  A,  en  donnant  Féveil,  n'avait  pas 
d'abord  introduit  son  télégraphe  dans  le  circuit,  et  il  n'au- 
rait pas  pu  le  faire,  sans  que,  par  suite,  les  aiguilles  des 
deux  télégraphes  se  fussent  trouvées  détachées  l'une  de 
Fautre,  si  son  télégraphe  n'était  pas  resté  immobile  pendant 
que  le  carillon  de  l'autre  station  marchait. 

Il  va  sans  dire  que  toutes  ces  opérations ,  qui ,  à  la  pre- 
mière vue,  pourraient  paraître  compliquées,  se  font  sim- 
plement en  donnant  différentes  positions  au  levier  d'un 
commutateur.  Avant  d'entrer  en  besogne,  les  stationnaires 
s'assurent  réciproquement  de  la  marche  correspondante  de 
leurs  aiguilles  par  un  signal  convenu,  qui  consiste  à  mar- 
quer les  blancs  du  cadran.  Si  les  aiguilles  s'étaient  déta- 
chées, on  les  règle  à  l'aide  d'une  disposition  qui  permet  de 
mouvoir  l'aiguille  sur  son  cadran  en  faisant  osciller  l'ar- 
mature à  circuit  ouvert,  par  les  pressions  successives  qu'on 
exerce  sur  un  bouton. 

Intensité  des  courants  employés  à  faire  marcher  le 
nou\*eau  télégraphe  à  cadran.  —  Coraime  marche  nor- 
male de  mes  télégraphes  à  cadran ,  je  considère  celle  où 
Faiguille  parcourt  par  seconde  la  demi-circonférence,  soit 
quinze  signaux  télégraphiques.  Pour  obtenir  cette  vitesse, 
à  l'exclusion  de  résistances  étrangères  aux  appareils,  je  fais 
usage  d'une  pile  de  5  couples  de  Dauiell  pour  chaque  ap- 
pareil. Mais  le  nombre  dé  couples  nécessaire  est  loin  do 


s'accroître  en  proportion  de  la  longueur  du  circuit  tâ|^| 
graphique  qui  vient  séparer  les  appareils.  Ainsi ,  avec  ^^M 
fîls  souterrains,   les  nouveaux  télégraphes  marchent  ixè^H 
bien  à  une  distance  de  5o  milles  d'Allemagne  (envirofl 
4oo  kilomètres),  quand  ils  sont  animés  de  chaque  côté  pû^ 
une  pile  de  aS  couples  de  Datiïell.  D'ailleurs,  on  ne  fera 
usage  de  cette  disposition  que  sur   des  lignes  dénuées  de 
stations  iiilermédiaires.  Là  où  de  pareilles  stations  existent, 
il  sera  bien  plus  avantageux,  quand  il  s'agira  de  corres- 
pondre  entre  les  stations  extrêmes,    de  faire  simplemeut 
entrer  dans  le  circuit  les  piles  des  stations  intermédia 
à  l'exclusion  des  télégraphes  qui  s'y  trouvent,  que  d'aecn 
muler  indéfiniment  les  couples  aux  stations  extrêmes. 

Appareil  additionnel  ou  transmetteur  servant  à  faà 
fonctionner  le  télégraphe  à  de  grandes  distanc 
quelque  manière  qu'on  s'y  prenne,   il  faudra   toujoni 
pour  faire  fonctionner  convenablement  les  télégraphes  Jj 
de  très-grandes  distances ,  augmenter  le  nombre  des  coujm 
dans  une  proportion  qui  finit  par  entraîner  de  graves  ii 
convénients.  C'est  pour  parer  à  ces  inconvénients,  qne-jl 
munis  en  ce  cas  mes  télégraphes  d'nn  appareil  addition] 
qui  permet  de  n'employer,   même  aux  plus  grandes 
tances,  que  des  piles  d'un  nombre  de  couples  fort  liisilf 
Cet  appareil  offre  en  principe  la  disposition  suîvai 

Quand  on  ferme  le  circuit  des  piles  des  deux  stationi 
le  courant  n'entre  pas  d'aboi-d  dans  les  bobines  des  aim 
des  deux  télégraphes  ,  quoîc[u'il  soit  bien  assujetti  à  frai 
chir  les  lieux  de  contact  dans  ces  deux  appareils,  dont  i 
ressorts  de  rappel  garantissent,  en  temps  de  repos,  la  p 
méabiliié  électrique.  Au  lieu  de  cesbobiues,  le  couru 
traverse  celle  des  aimants  temporaires  des  transmelleuri 
des  pôles  desquels  pivotent  des  armatures  toul^ 
semblables  à  celles  déjà  décrites  du  télégraphe  et  du  carilloi 
Ces  armatures  sont  disposées  de  manière  à  ce  qu'a 
tôt  qu'elles  sont  attirées,  elles  ferment   uni-  întcrruplifl 
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qui  existait  jusqu'alors  entre  une  pièce  d'arrêt  conductrice 
et  un  levier  fixé  aux  armatures.  Cette  interruption  reste 
fermée  tout  le  temps  que  passe  le  courant.  Quand  le  cou- 
rant cesse,  les  armatures  sont  rappelées  par  des  ressorts 
qui,  à  l'inverse  des  ressorts  des  télégra|||ies  et  des  carillons, 
tendent  donc  constammei;it  à  rompre  le  contact  au  lieu  de 
le  maintenir.  D'ailleurs ,  ces  établissements  et  ces  ruptures 
de  contact  étant  le  seul  travail  dont  les  armatures  des  trans- 
metteurs soient  chargées,  on  a  pu  réduire  extrêmement 
leur  course,  et  donner  à  leurs  ressorts  une  tension  incom- 
parablement plus  petite  même  que  celle  des  ressorts  des 
carillons.  Donc  aussi  le  moindre  filet  de  courant  suffira 
pour  mettre  en  jeu  ces  appareils. 

Maintenant,  à  l'instant  où  les  armatures  des  aimants  des 
transmetteurs  établissent  les  contacts  indiqués ,  le  courant 
de  la  pile  correspondante,  qui  jusqu'alors  avait  à  parcourir" 
uniquement  le  circuit  télégraphique,  y  compris  les  bobines 
des  transmetteurs  et  les  lieux  de  contact  des  télégraphes,  et 
qui  dans  cette  route  se  renforçait  du  courant  de  la  pile  de  la 
station  opposée ,  trouve  tout  a  coup  à  parcourir  un  circuit 
dérivateur  beaucoup  plus  court,  et  par  conséquent  beau- 
coup moins  résistant.  En, effet,  ce  nouveau  circuit,  indé- 
pendamment des  lieux  de  contact  des  transmetteurs,  se  com- 
pose, pour  la  pile  de  chaque  station,  uniquement  des  bobines 
du  télégraphe  correspondant.  Il  existe  donc ,  pendant  tout 
le  temps  que  les  armatures  des  transmetteurs  sont  attirées, 
ou  bien ,  ce  qui  revient  au  même,  que  les  lieux  de  contact 
des  télégraphes  sont  perméables ,  pour  chaque  pile  deux 
circuits  d'inégale  résistance.  L'un  de  ces  circuits  est  formé, 
comme  on  vient  de  le  voir,  par  les  bobines  du  télégraphe; 
l'autre,  c'est  le  circuit  télégraphique  lui-même  qui,  à 
l'autre  station,  se  continue  d'abord  dans  les  bobines  du 
transmetteur,  et  puis  se  ramifie  en  deux  embranchements, 
la  pile  d'une  part,  les  bobines  du  télégraphe  de  l'autre.  Il 
est  facile  de  comprendre  que  les  intensités  des  courants, 


taisant  ressort  qu'ii  y  a  de  signaux  au  cadran ,  chaque  sec- 
-  tenr  portant  un  poinçon.  Dans  le  mouvement  de  la  roue, 
la  leitre  correspondante  à  celle  qu'indique  à  eliaque  instani 
l'aiguille  du  cadran  se.  trouve  précisément  au-dessus  d'uD 
marteau.  Au-dessus  de  la  roue  est  disposé  un  rouleau 
noirci,  entre  lequel  et  le  poinçon  passe  la  bande  de  papier 
à  imprimer.  Le  rouleau  est  composé  d'une  multitude  de 
disques  de  papier  enlilés  à  sou  axe,  semblables  à  ceux  dont 
se  compose  une  pile  sèche  de  Zaraboni ,  Cet  assemblage  de 
disques  a  été  comprimé  à  la  pressebjdraulique,  et  la  tranche 
travaillée  au  tour. 

Il  ne  s'agit  donc  plus,  à  présent,  pour  imprimer,  que 
de  faire  en  sorte  que  chaque  fois  que  Ton  abaisse  une  touch'i 
du  clavier  d'un  des  télégraphes,  le  marteau  frappe  son 
coup  de  bas  en  haut.  Or  il  y  a  dans  l'appareil  un  second 
aimant  temporaire  d'une  grande  puissance,  que  nous  ap- 
pellerons YaimarU  à  impression,  et  dont  les  bobines  soat  (■ 
en  relation  avec  une  pile  auxiliaire  ou  locale.  ] 

Le  levier  d'encliquetage  oscille  comme  dans  le  télcgraplie$ 
au-dessus  d'un  levier  muni  d'une  pièce  analogue  à  ceUCf: 
que,  dans  le  télégraphe,  nous  avons  nommée  yôurcAe* 
Mais  cette  pièce  se  distingue  de  la  fourche,  en  question: 
en  ce  qu'elle  n'a  plus  qu'un  seul  bras.  Elle  est  encore 
ceplible,  comme  dans  le  télégraphe,  d'un  ^etit  mouvement 
latéral.  Dans  l'une  des  positions  qui  eu  résultent,  le  braK( 
seul  existant  de  la  fourche  appuie  contre  une  pièce  d'arrà 
conductrice.  Dans  l'autre  sens  le  mouvement  du  levîeC 
portant  la  fourche  est  limité  par  un  butoir  en  pierre.  Aû 
reste,  les  deux  positions  du  levier  sont,  comme  dans  le 
légrapbe,  assurées  par  un  cône  en  pierre  frottant  à  ressort 
sur  un  toit  en  pierre  à  angle  très-ouvert,  A  l'endroit  da 
.yier  d'encliquetage  qui  répond  à  la  fourche,  ce  leviâK 
I  *te  de  chaque  côté  uu  bouton ,  l'un  isolant ,  l'autre  coi 
,  jBur.  Dans  les  temps  de  repos  de  l'appareil ,  le  boute 
■licteur,  par  l'effet  du  ressort  de  rappel  de  l'aimai 
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temporaire,  appuie  contre  une  pièce  d*arrot  coudurtrice; 
quand  Tarmature  est  attirée,  au  contraire^  le  levier  va 
frapper  de  son  bouton  isolant  le  bras  de  la  fourche ^  et  lui 
inflige  la  position  dans  laquelle  ce  bras  est  au  contact  de 
la  pièce  d'arrêt  conductrice. 

Tout  ce  système ,  bien  entendu ,  n'est  plus  engagé  dans 
le  circuit  de  Faimant  temporaire  qui  meut  le  levier  d'eucli- 
quetage,  et  dpnt  les  alternatives  d'aimantation  proviennent 
du  jeu  des  télégraphes^  mais  c'est  le  circuit  de  l'aimant  à 
impression  qu'il  s'agit ,  à  l'aide  du  système  en  question ,  de 
fermer  et  de  rouvrir  en  temps  opportun.  Il  existe  donc, 
pour  ce  dernier  circuit,  deux  lieux  de  contact  où  il  est  sujet 
à  être  interrompu.  Supposons,  en  effet,  le  bras  de  la  fourche 
dans  la  position  où  nous  l'avions  laissé,  c'est-à-dire -appuyé 
contre  la  pièce  d'arrêt  conductrice  et  le  bouton  conducteur 
du  levier,  par  l'action  du  ressort  également  au  contact  de  la 
pièce  d'arrêt  correspondante.  Alors  le  courant  de  la  pile 
auxiliaire  chemine  ainsi  qu'il  suit.  Au  sortir  des  bobines , 
le  courant  entre  dans  le  levier  qui  porte  la  fourche,  passe 
à  l'endroit  d'interruption  de  la  fourche  dans  la  pièce  d'arrêt 
conductrice^  delà  ,  il  gagne  le  levier  d'encli quêta ge,  fran- 
chit le  second  endroit  d'interruption,  et  s'en  retourne  ainsi 
à  la  pile  et  aux  bobines. 

Pour  peu  que  le  levier  d'encliquetage  s'écarte  de  la  pièce 
d'arrêt  correspondante  par  l'action  de  l'aimant  temporaire 
engagé  dans  le  circuit  télégraphique,  le  circuit  de  l'aimant 
d'impression  sera  donc  ouvert,  et,  pour  peu  que  le  bras  de  la 
fourche  s'écarte  de  son  côté  de  la  pièce  d'arrêt  correspon- 
dante ,  le  circuit  sera  également  ouvert.  A  l'origine  et  quand 
l'impression  doit  commencer,  la  fourche  se  trouve  dans 
cette  dernière  position ,  le  levier  d'encliquetage ,  au  con- 
traire, touche  sa  pièce  d'arrêt  conductrice^  le  circuit  de 
l'aimant  à  impression  est  donc  ouvert.  Le  courant  télégra- 
phique arrive  ^  aussitôt  le  levier,  par  l'attraction  de  Tarma- 
ture  qui  le  porte  -  va  chasser  le  liras  de  la  fourche  contre  la 


pièce  d'ari-ât,  ei  nieltrc  Gn  ainsi  à  l'une  des  iiiterruptigd 
du  circuit  d'împrPssion.  Le  télégraphe,  rouvrant  le  cïrcM 
de  l'aimaat ,  permet  au  levier  d'obéir  à  l'action  du  resscofl 
le  levier  retombe  contre  l'arrêt  conducteur,  et,  cette  iM 
enfin ,  le  circuit  de  l'aimant  à  impression  est  bien  fermai 
Mais  il  y  a  une  autre  circonstance  qui  vient  eucore  l'empê- 
cher d'agir.  En  eÛel,  cette  clôture  n'est  qu'instantanée, 
parce  que,  à  peine  l'armature  rappelée,  elle  est  attirée  de 
nouveau  par  l'eiTet  de  la  clôture  du  circuit  télégraphique. 
Or,  pour  faire  entrer  en  action  l'aimant  à  impression  qui 
n'est  pas,  comme  les  autres  électro-aimants  de  mes  appareils, 
composé  de  tubes  concentriques  et  fendus  dans  leur  lon- 
gueur,  il  ne  suflll  pas  d'un  courant  instautaué.  Son  ma- 
gnétisme, en  ce  cas,  n'atteint  pas  la  hauteur  convenable. 
Mais  qu'on  vienne  à  presser  l'une  des  touches  du  clavier  de 
l'un  des  télégraphes,  de  manière  à  tenir  tant  soîl  peu  plus 
longtemps  ouvert  le  circuit  télégraphique  que  cela  n\ 
lien  dans  la  marche  oixiinaire  de  l'appareil;  alors  le  levi 
d' en  clique  ta  ge  se  reposant  un  moment  contre  sa  pièce  d' 
conductrice,  le  circuit  de  l'aimant  à  impression  reste 
longtemps  ferme ,  le  magnétisme  a  le  temps  de  se  dévelop- 
per, et  l'armature  est  attirée.  Voici  maintenant  les  diverses 
fonctions  que,  dans  son  mouvement,  cette  armature 
appelée  h  remplir. 

i".  Le  marteau  en  suspens  au-dessous  de  la  lettre  k 
primer  est,  comme  on  l'a  sans  doute  deviné,  tixé  au 
d'un  levier  que  porte  l'armature  de  l'aimant  à  impressii 
Par  l'attraction  de  cette  armaluie ,  le  marteau  frappe  d(^ 
son  coup,  et  la  lettre  correspondante  à  celle  qu'indique  l'i 
guille  du  télégraphe  se  tiouve  empreinte  sur  le  papi 

a".  Conformément  à  la  distribution  des  signaux  autour 
cadran  des  télégraphes,  deux  secteurs  diamétralement  oppç 
ses  de  la  roue-type  sont  restés  vides.  Quand  donc  le  marte^ 
vient  à  frapper  l'un  de  ces  vides,  l'armature  peut  dccrlri 
un  angle  un  peu  plus  grand  que  dans  le  cas  des  pleins, 
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le  poinçon  vient  aussitôt  rencont]:er  le  rouleau  à  imprimer. 
Or  cela  a  pour  effet  qu'un  autre  levier  fixé  à  l'autre  extré- 
mité de  Farmature  peut,  dans  le  cas  des  vides,  atteindre  un 
timbre  d'horloge  et  le  faire  réâonner.  Gomme,  entre  les 
mots  de  la  dépèche ,  il  est  utile  de  laisser  des  blancs,  on  est, 
à  chaque  mot ,  en  touchant  les  blancs  du  cadran ,  averti  par 
le  son  du  timbre  qu'il  y  a  accord  entre  les  positions  de  l'ai- 
guille sur  le  cadran  et  de  la  roue-type  au-dessus  du  marteau. 
Si,  par  suite  d'un  accident  quelconque,  cet  accord  n'exis- 
tait plus,  il  est  toujours  facile  de  le  rétablir  à  l'aide  d'une 
disposition  qui  permet  de  mouvoir  la  roue  en  faisant  oscil- 
ler l'armature  à  circuit  ouvert  par  les  pressions  successives 
qu'on  exerce  sur  un  bouton. 

3^.  Si  le  circuit  de  l'aimant  à  impression  restait  fermé 
plus  longtemps  que  cela  n'est  absolument  nécessaire  pour 
que  l'armature  puisse  faire  frapper  leur  coup  aux  marteaux, 
il  en  résulterait  plusieurs  inconvénients  graves.  La  pression 
du  marteau  contre  le  rouleau  serait  d'abord  continue.  Le 
magnétisme  acquerrait  dans  le  fer  doux  un  développement 
tel,  que  l'aimant  ne  lécherait  point  l'armature  assez  vite 
après  la  rupture  du  circuit.  Par  suite,  le  marteau  pourrait 
accrocher  la  roue ,  et  si  cet  accident  n'arrivait  pas,  l'arma- 
ture n'aurait  certes  pas  le  temps  de  retomber  sous  l'action 
de  son  ressort  dans  sa  position  primitive.  Or  on  va  voir  que 
c'est  dans  sa  chute  que  l'armature  fait  avancer  du  pas  né^ 
cessaire  le  rouleau  à  imprimer,  et  d'ailleurs  si  le  prochain 
coup  de  marteau  ne  partait  que  d'un  point  de  la  course  de 
l'armature  plus  ou  moins  éloigné  de  l'aimant ,  il  n'y  aurait 
pas  assez  de  forces  vives  accumulées ,  et  l'on  ne  pourrait  pas 
imprimer  deux  lettres  avoisinantes  du  cadran.  Enfin,  comme, 
immédiatement  après  la  rupture  du  circuit,  il  est  sujet  à  être 
fermé  de  nouveau  à  de  courts  intervalles  quoique  pour  de 
petits  espaces  de  temps  seulement,  il  pourrait  même  se  faire 
queFarmature  ne  se  détachât  plus  du  tout  de  ses  piècesd'arrét. 

Pour  parer  à  ces  inconvénients,  il  est  donc  de  la  plus 
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liaute  importance  que  le  circuit  à  impression  soit  ouveii 
l'insUni  après  que  la  lettre  a  éié  Imprimée.  Eh  bieu ,  c  esi 
à  cela  que  sert  l'appareil  à  double  iuterruptioo  qui  a  été 
décrit  plus  haut.  En  eD'et ,  à  l'instant  même  où  le  coup  de 
marteau  est  frappé,  uu  troisième  levier  tixé  à  l'armature 
vient  imprimer  à  la  fourche  le  mouvement  latéral  conve- 
nable pour  l'écarter  de  sa  pièce  d'aiTÈt  conductrice,  contre 
laquelle  elle  avait  été  chassée  par  la  première  excursion  du 
levier  d'enchquelage.  Le  circuit  à  impression  est  alors 
ouvert,  l'armature  de  l'aimant  à  Impression  a  tout  le  temps 
de  retomber,  et  quand  ou  abaudoune  le  télégraphe  à  lui- 
même  en  ùtant  le  doigt  de  dessus  la  touche,  la  première 
excursion  du  levier  d'cncliquelage  commence  par  rétablir 
le  contact  entre  le  bras  de  la  fourche  et  la  pièce  d'arrêt  con- 
ductrice. 

4°.   Entin,  ainsi  qu'il  vient  d'être  indiqué,  l'armature  i 
l'aimant  à  impression  remplit  encore  un  dernier  i 
dispensable.  Cet  office  consiste  à  faire  tourner  le  rouleai 
imprimer  d'un  angle  correspondant,  à  sa  clixionférence , 
la  largeur  d'une  lettre  de  la  roue-lype.  Cela  arrive  à  l'atd 
d'un  levier  d'cncliquelage  et  d'une  roue  i'i  rochet  convt 
hlement  disposés.    Le  loideau,  en  tournant,  eutraine 
bande  de  papier  qui  circule  entre  sa  surface  noircie  et 
roue-type.  Mais  on  conçoit  que  ce  simple  déplacement 
rouleau  ne  suffit  pas.  En  eQ'etjilen  résulterait  que,  daM 
chaque  nouveau  tour  du  rouleau  qui  répond  à  cent  lett 
y  compris  les  blancs ,  les  lettres    viendraient  s'imprii 
exactement  aux  mêmes  endroits,  eu  sorte  que  no 
ment  la  couche  de  noir  serait  bientôt  épuisée,  mais  qu' 
core  le  rouleau  s'userait  de  la  manière  la  plus  inég: 
sible.  Pour  que  cela  n'ait  point  lieu,  il  y  a  d'abord 
arrangement  tel  que  le  rouleau  soit  déplacé  d'une  petit 
fraction  de  sa  longueur  à  chaque  pas  de  la  roue  à  focbf 
après  cinq  tours ,  il  se  trouve  déplacé  k  peu  près  de  la  haï 
teur  d'une  lettre.  Mais,  de  cette  manièrr,  on  comprend 
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rimpression  s^opérerait  toujours  sur  des  bandes  de  la  sur- 
face du  rouleau  parallèles  à  son  axe ,  en  sorte  qu^il  resterait, 
entre  ces  bandes  d^usagc  permanent ,  des  bandes  plus  étroites 
à  la  vérité,  qui  ne  seraient  jamais  usées.  On  a  donc  encore 
pris  la  précaution  d'imprimer  au  rouleau  un  petit  mou* 
vement  de  rotation  en  avant,  qui  devient  cause  que  les  em^ 
preintes  du  marteau  dans  chaque  nouveau  tour  du  rouleau 
ne  répondent  plus  exactement  aux  empreintes  faites  dans 
le  tour  précédent,  mais  empiètent  continuellement  sur 
elles  comme  les  traits  d'un  vernier  sur  ceux  de  la  division. 
Artifice  pour  préserver  de  détérioration  les  endroits  du 
circuit  ou  éclate  Vétincelle.  —  Tous  les  constructeurs  d'ap- 
pareils électromagnétiques  ne   savent  que  trop   combien 
les  lieux  d'interruption  du  circuit   où   Fétincelle  éclate 
sont  sujets  à  se  détériorer  rapidement  par  Faction  de  cou- 
rants tant  soit  peu  intenses ,  lors  même  qu'on  fait  usage  du 
platine.  Pendant  longtemps  aussi  cette  circonstance  a  sem- 
blé apporter  un  obstacle  insurmontable  à  la  marche  régu- 
lière  et  prolongée  de  mes  appareils ,  jusqu'à  ce    que  je 
trouvai  qu'en  remplaçant  le  platine  par  un  alliage  de  ce 
métal  et  de  l'or,  on  obtenait  des  revêtements  des  lieux  d'in- 
.  terruption  presque  inaltérables  par  des  courants  de  l'inten- 
sité de  ceux  que  j'emploie.  En  effet,  cet  alliage  possède 
une  cohésion  et  une  dureté  bien  plus  grandes  que  celles  du 
platine,  et  ne  participe  presque  en  rien  à  la  propriété  de 
ce  métal  d'être  réduit  en  poudre  et  transporté  au  pôle  né- 
gatif par  l'action  des  courants. 

Remarque  générale  sur  le  principe  de  construction  des 
nouveaux  télégraphes  à  cadran,  —  Après  avoir  donné  la 
description  des  nouveaux  mécanismes  que  j'ai  inventés  pour 
servir  à  la  correspondance  télégraphique ,  je  vais  entrer  à 
présent  dans  quelques  considérations  propres  à  faire  res- 
sortir les  principaux  avantages  que  je  crois  leur  appartenir. 
La  construction  de  ces  appareils,  comme  on  l'a  vu,  est 
d'une  extrême  simplicité.  Il  n'y  entre  aucun  de  ces  mouve- 
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uients  (l'huriugeric  h  poids  ou  a  ressort  qui  eumpliriuenl  li 
fort  la  plupart  des  autres  télégiaplics  à  cadran.  Elle  se  rap- 
proche parla,  si  Ton  veut,  de  l'un  des  télégraphes  à  cadran 
de  M,  Whealstone;  mais,  en  principe,  elle  s'en  distingue 
en  un  point  capital. 

Tout  procédé  de  télégraphie  électromagnétique  se  ré- 
duira toujours,  en  dernière  analyse,  à  l'usage  convenahie 
qu'on  fera,  pour  la  transmission  des  signaux,  d'une  s 
d'aimatitalious  et  de  désaimanta  lions  successives,  eûectuées 
à  l'aide  de  rétablissement  et  de  la  rupture  d'un  circuit.  Dans' 
tous  les  autres  télégraphes  à  cadran  ,  y  compris  celui 
M.  Whealstone,  à  action  directe,  et  ceux  construits  sur  le 
même  type,  celte  opération  essentielle  d'ouvrir  et  de  fer»» 
mer  le  circuit  est  mise  entre  les  mains  de  celui  qui  doutiff 
ta  dépèche  ;  et  d'ailleurs  la  rupture  ne  se  fait  qu'à  une  senl^- 
des  stations,  celle  où  la  dépêche  est  donnée.  Au  contraire,' 
chacun  de  mes  appareils  constitue  en  soi  une  machinff 
électromagnétique  à  mouvement  propre ,  en  sorte  que  danf 
cesappareilsc'estlecourantqni  rompt  lui-même  le  circnît, 
et  cela  aux  deux  extrémités  de  la  ligne  à  la  fois.  Cette  ciV 
constance,  qui  leur  est  tout  à  fait  particulière,  impliqwjl 
une  foule  de  conséquences  remarquables  dont  je  vais  si*' 
gnaler  quelques-unes  des  plus  essentielles.  ElTectivement'j 
le  principe  de  l'interruption  spontanée  du  circuit  paraf 
devoir  acquérir,  en  télégraphie  électrique ,  la  même  ÎBÎ 
portance  que ,  dans  l'art  de  construire  les  machines 
peur,  l'invention  de  cet  enfant  à  qui  l'ennui  vint  inspir 
l'heureuse  idée  de  se  décharger  sur  le  moteur  lui-mèn 
du  soin  fastidieux  d'ouvrir  et  de  fermer,  en  temps  opportmi 
les  conduits  de  la  vapeur. 

Avantages  résidant  dans  le  principe  de  constructié 
des  nouveaux  télégraphes.  —  Si ,  d'après  ce  qui  a 
au  commencement  du  premier  chapitre ,  il  faut  regard) 
comme  se  rapprochant  te  plus  de  l'idéal  de  conduits  l& 
graphiques  ceux  dans  lesquels  l'intensilé  des  courants  t 
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soumise  au  moins  de  variations  possible;  il  faudra,  de 
l'autre  part,  considérer  cooriine  les  plus  parfaits  des  appa- 
reils télégraphiques  ceux  dont  la  marche  ,  sans  secours 
étranger  qui  leur  vienne  en  aide ,  est  le  moins  affectée  par 
les  variations  de  l'intensité  qui  restent  encore  à  surmonter. 
Or  je  croîs  ne  pas  trop  hasarder  en  affirmant  que ,  sous  ce 
rapport,  grâce  au  principe  de  l'interruption  spontanée,  il 
n'y  a  pas  de  télégraphes  qui  puissent  èlre  comparés  aux 
miens. 

Quand  le  soin  de  fermer  et  de  rompre  le  circuit  est  aban- 
donné à  une  action  étrangère  à  l'appareil ,  il  est  à  peu  près 
impossible  qu'elle  dure  chaque  fois  juste  le  temps  néces- 
saire et  suffisant  pour  que  l'aimant  attire  l'armature.  Ce 
temps  nécessaire  et  suffisant  est  d'autant  plus  petit  que  l'in- 
tensité du  courant  est  plus  grande.  On  pourra,  à  la  vérité, 
déterminer  par  expérience  ,  pour  une  intensité  donnée ,  la 
durée  la  plus  convenable  à  accorder  aux  clôtures  et  aux 
interruptions  du  circuit.  Mais  dès  que  l'intensité  du  cou- 
rant viendra  à  varier,  surtout  d'une  grandeur  inégale  aux 
deux  stations ,  comçne  cela  a  constamment  lieu  avec  les  fils 
aériens,  on  se  trouvera  de  nouveau  dans  le  vague  :  ou  bien 
les  clôtures  ne  dureront  pas  assez  longtemps  pour  l'intensité 
présente  du  courant  dans  l'appareil  récepteur,  et  alors  l'ai- 
mant pourra  ne  pas  attirer  l'armature;  ou  bien  elles  dure- 
ront trop ,  et  alors  l'armature  pourra  rester  collée ,  par 
l'effet  de  l'aimantation  temporaire.  Dans  les  deux  cas,  l'ap- 
pareil transmetteur  devancera  l'appareil  récepteur,  et  la 
correspondance  sera  troublée.  C'est  surtout  pour  diminuer 
les  chances  en  faveur  du  dernier  cas  qu'il  a  fallu ,  dans  les 
appareils  de  cette  nature ,  réduire  à  des  proportions  minimes 
les  masses  de  fer  doux ,  parce  que ,  à  égale  intensité  du  cou- 
rant, Faimantation  temporaire  est  d'autant  plus  considé- 
rable que  l'aimant  est  plus  volumineux. 

Au  contraire,  quand  c'est  l'appareil  lui-même  qui  ix)mpt 
le  circuit  au  tenue  de  la  course  de  l'arniaturc,  il  ne  peut 
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jamais  se  faire  d'abord  que  le.  circuit  ne  reste  pas  assez  long- 
temps fermé,  l'inlerruplion  ayant  toujours  lieu  à  point 
nommé;  c'esl-à-dire  à  riiistant  précis  où  l'aîmaiit  a  fourni 
le  travail  nécessaire  pour  faire  avancer  l'aiguille  d'un  pas. 
D'autre  part ,  le  circuit  ne  restera  jamais  fermé  trop  long- 
temps, car  la  quantité  de  magnétisme  développée  dans  l'ai- 
mant sera  toujours  sensiblement  la  même  au  moment  de 
la  rupture  du  circuit,  quelle  que  soit  l'intensité  du  cou- 
rant ,  parce  que  le  mouvement  de  l'armature  sera  d'autant 
plus  rapide ,  et  que  la  rupture  se  fera  toujours  à  l'instant  où 
l'aimant  aura  acquis,  dans  un  espace  de  temps  plus  on  moins 
court,  selon  l'intensité,  une  force  réglée  par  la  force  con- 
sUnte  du  ressort,  et,  par  suite,  sensiblement  constante; 
elle-même.  Quant  au  temps  d'ouverture,  à  force  égale  dtt' 
ressort,  il  sera  toujours  sensiblement  le  même;  eu  sorttij 
que,  quand  l'appareil  marchera  plus  vite  sous  l'action  d" 
ixiurant  plus  intense ,  le  même  degré  d'aimantation  lempcd 
raire  aura  toujours  le  même  temps  pour  s'ell'acer,  et  qui 
l'armature  ne  pourra  jamais  rester  collée.  On  n'aura  doi 
plus  rien  à  craindre  de  l'aimantation  temporaire,  et,  j 
conséquent,  on  pourra  ,  sans  inconvénient,  augmenter 
massedc  fer  doux  ;  ce  qui  offre  l'avantage  de  pouvoir  exerçât 
le  même  effet  avec  un  courant  plus  faible.  Il  est  évident, 
plus,  que  les  mêmes  actions  se  produisant  dans  chacun  d< 
deux  appai'cils  installés  dans  le  circuit,  leur  marche 
nuera  à  être  synchrone  par  cette  seule  raison,  «pielle  qi 
soit  l'intensité  du  courant. 

Maïs  la  sûreté ,  sous  ce  rapport .  s'accroit  encore  coni 
dérablement,  par  le  fait  que  l'interruption  du  circuit  s'opèl 
simultanément  aux  deux  extrémités  de  la  ligne.  En  efFe 
chacun  des  deux  appareils  tenant,  pour  ainsi  dire ,  le 
rant  sous  clef  pour  l'autre  jusqu'au  moment  convenaLI 
l'intensité  des  courants  pourra  être  ditlerente  dans  lesdei 
appareils,  et  néanmoins  leurs  armatures  seront  attirées 
même  moment.   Les  appareils  marcheront  doue  enseml 
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jusqu^à  une  certaine  limite  qu'il  est  facile  de  prévoir.  Cette 
limite  sera  atteinte,  lorsque  Tarmature  de  Tappareil  animé 
par  le  courant  le  plus  intense,  en  arrivant  au  terme  de  sa 
course,  rouvre  le  circuit  trop  tôt  pour  que  Tarmature  de 
Tautre  appareil  puisse  encore  achever  la  sienne  par  l'effet 
tant  des  forces  vives  qu'elle  a  recueillies  pendant  1»  clôture 
du  circuit ,  que  par  celui  de  l'aimantation  temporaire  des 
masses  de  fer  doux.  Quand  cette  limite  sera  dépassée,  l'ar- 
mature de  celui  des  deux  télégraphes  pour  lequel  le  courant 
est  le  plus  faible ,  ne  fera  plus  que  de  petites  oscillations 
impuissantes ,   et  son  aiguille  restera  immobile.  Mais  on 
pourra  facilement  faire  marcher  ensemble  les  appareils 
même  dans  ces  circonstances,  en  détendant  le  ressort  de 
l'appareil  qui  refuse  le  service. 

Par  le  même  moyen ,  on  pourrait  d'ailleurs  compenser , 
si  cela  était  nécessaire ,  un  commencement  de  désaccord 
pareil  qui  se  rencontre  par  suite  d'une  qualité  très-différente 
du  fer  doux  ou  d'uue  disposition  différente  des  aimants  des 
deux  appareils.  Il  faudra  détendre ,  en  ce  cas,  le  ressort 
de  l'appareil  dont  leferaura  plus  de  force coercitive ,  ou  dont 
l'aimant  présentera  une  masse  continue,  au  lieu  d'être  com- 
posé de  tubes  concentriques  et  fendus  dans  leur  longueur. 
J'ajouterai  enfin  que  l'expérience  a  montré  que  la  marche 
des  télégraphes  est  la  plus  rapide  lorsque  l'intensité  du  cou- 
rant et  la  force  du  ressort  sont  réglées  de  manière  que  les 
temps  d'attraction  et  de  rappel  de  l'armature  sont  égaux. 

En  résumé,  on  voit  que,  dans  les  télégraphes  à  double  in- 
terruption spontanée  ,  la  vitesse  de  marche  des  appareils 
s'adaptant  toujours  tout  naturellement  à  l'intensité  des  cou- 
rants ,  cette  vitesse  sert  de  régulateur,  qui  pare  aux  désor- 
dres qui  pourraient  résulter  des  variations  de  l'intensité. 
On  est  maintenant  mis  à  même  de  comprendre  une  pro- 
priété bien  curieuse  qu'offrent  ces  télégraphes ,  propriété 
qui ,  au  premier  aspect ,  doit  même  paraître  paradoxale. 
Admettons ,  en  effet ,  que  deux  de  ces  appareils  aient 
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besoin,  pour  attirer  complétenienl  leurs  armatures .  d'nnf 
intensité  de  courante  n.  11  sera  indifférent  évidemment 
de  quelle  manière  o»  procurera  à  chaque  appareil  cette 
intensité  nécessaire  a.  Ainsi  donc  on  pourrait  établir  aui 
deux  bouts  de  la  ligne  une  pile  locale,  incapable,  à  elle 
seule,  de  faire  marcher  Pappareil  de  la  station,  parcf 
qu'elle  ne  fournirait  qu'une  intensité  h  <^a.  Alors  en  lan- 
çaut  dans  le  circuit  des  deux  appareils  un  courant  de  l'iu- 
tensi  lé  c  =^  ou  ^  a  —  i  ,  ou  pourra  faire  marcher  ensemble 
les  appareils,  quelque  petit  que  soit  c  par  rapport  à  a, 
pourvu  toutefois  que  les  choses  soient  disposées  de  manière    i 


j  marchant,  rompe  à  la  fc 
^clui  du  courant  qui  traverse  Ift 


que  chacun  des  apparf 
circuit  de  la  pile  locale  cl  > 
circuit  en  entier. 

Or  cette  disposition  est  facile  à  réaliser.  Qu'on  imagine 
nn  circuit  télégraphique  avec  deux  de  mes  appareils  aaf- 
deux  stations  ,  chaque  appareil  étant  muui  de  sa  pile  , 
le  courant  résultant  des  deux  piles  étant  incapable  de  fairêt 
marcher  les  appareils.  Alors  qu'on  établisse  à  chaire 
tion  un  circuit  dérivateur,  entre  le  fil  qui  va  de  la  pile  al^ 
sol  et  celui  qui  va  du  télégraphe  à  l'autre  station;  voici  o 
qui  se  passera.  Dans  chaque  télégraphe  et  chaque  pile,  I 
courant  de  la  même  pile  augmentera  d'intensité,  parce  qM|{ 
l'établissement  du  circuit  dérivateur  diminuera  la  résistance 
du  circuit  oll'ert  à  la  pile.  Au  contraire ,  dans  chaque  téW^ 
graphe  et  chaque  pile ,  le  courant  de  l'autre  pile  diminuer 
d'intensité,  parce  que,  dans  plusieurs  circuits  ofTerts  simnl* 
tanément  à  la  même  pile  ,  les  intensités  sont  en  raison  i 
verse  des  résistances.  Mais  l'augmentation  du  courant  de  11 
pile  correspondante  dans  chaque  télégraphe  pourra  ! 
passer  la  diminution  du  courant  de  l'autre  pile,  et  de  cettâ 
manière,  par  le  fait  mËnie  de  l'établissement  des  courantfj 
dérivateurs,  l'intensité,  dans  chacun  des  lélégraphesi 
pourra  devenir  assez  grande  pour  qu'il  entre  en  actioi 
Cependant ,  pour  que  les  aiguilles  restent  d'accord ,  il  faiidq 
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qu*une  condition  soit  remplie.  Cette  condition ,  c'est  que  le 
courant  de  la  pile  de  chaque  station  dans  le  télégraphe  de  la 
même  station,  quand  il  circule  dans  le  circuit  dérivateur^ 
ne  soit  pas  assez  intense  à  lui  seul  pour  faire  marcher  le  té- 
légraphe 5  car  ,  si  cela  était  le  cas ,  l'un  des  télégraphes 
pourrait  marcher  sans  l'autre,  puisque  la  rupture  du  circuit 
à  Tune  des  stations  n'entraînerait  plus  la  rupture  du  circuit 
à  l'autre  station.  Au  reste,  celte  condition  pourra  toujours 
être  facilement  remplie,  en  donnant  une  tension  suffisante 
aux  ressorts  de  rappel  des  deux  appareils. 

Admettons  maintenant  que  le  courant  des  deux  piles 
dans  le  circuit  télégraphique  soit  déjà,  à  lui  seul,  capable 
de  faire  fonctionner  les  appareils  •,  alors  l'établissement  des 
circuits  déri valeurs  les  fera  évidemment  marcher  plus  vite. 
Admettons  encore  que  les  circuits  dérivateurs,  ou  bien  ne 
soient  pas  d'égale  résistance ,  ou  bien  qu'ils  ne  soient  pas 
disposés  symétriquement ,  ou  que  même  il  n'y  en  ait  qu'un 
seul  à  Tune  des  extrémités  de  la  ligne;  en  ce  cas,  l'intensité 
du  courant  dans  les  deux  appareils  ne  sera  plus  la  même-, 
elle  sera  augmentée  dans  l'appareil  auquel  correspondra  le 
circuit  dérivateur  de  moindre  résistance,  ou  le  seul  circuit 
pareil  existant,  et  elle  sera  moins  augmentée  ou  diminuée 
dans  l'autre  appareil.  Néanmoins  on  comprend,  d'après 
tout  ce  qui  a  précédé ,  que  les  télégraphes  marcheront  en* 
semble,  et  cela  avec  une  vitesse  qui,  en  ce  cas  encore, 
pourra  excéder  de  beaucoup  celle  qu'on  aurait  obtenue  sans 
circuit  dérivateur.  L'accord  des  appareils  aura,  il  est  vrai, 
une  limite  ,  la  même  qui  a  été  indiquée  plus  haut ,  au  delà 
de  laquelle  l'un  d'eux  refusera  le  service  ;  mais  il  sera  facile 
de  rétablir  l'accord  en  réglant  convenablement  la  tension 
des  ressorts. 

Appliquons  ces  principes  à  ce  qui  se  passe  en  réalité  sur 
les  lignes  télégraphiques.  Tout  ce  qui  vient  d'être  dit  des 
circuits  dérivateurs  artificiels  s'applique  également  bien  à 
ceux  qui,  sur  les  lignes  télégraphiques,  résultent  do  I  isole- 


I 
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menl  défectueux' du  fil.  On  se  rappelle  tjue  ce  sont  de  pa- 
reils circuits  qui ,  en  ofrratil  au  courant  de  la  pile  un  che- 
min pitis  court ,  occasionnent  ce  que  l'on  a  pris  l'habitude 
de  nommer  des  pertes,  parce  que  la  seule  chose  qui ,  jusqn'à 
présent,  avaitfrappédans  ce  phénomène,  c'est  raflaiblisse- 
ment  du  courant  à  la  station  opposée.  M.  Wheatstone  avait 
bien  essayé  de  remédiera  ces  pertes  et  aux  variations  de  leur 
grandeur  en  élablissanl  une  pile  à  chaque  station  ;  mais  avec 
ses  télégraphes  à  cadran  et  ceux  du  même  genre  ,  cette  pré- 
caution ne  réussît  pas,  parce  que  le  circuit  n'étant  ïnter- 
rompu  qu'à  l'une  des  stations,  l'armature  de  l'appareil  ré- 
cepteur reste  trop  facilement  collée  par  l'effet  du  courant 
de  la  pile  correspondante  qui  subsiste  encore  dans  le  circuit 
dérivateur.  Kh  bien ,  chose  singulière,  ces  mêmes  perles, 
si  redoutables  pour  tous  les  autres  appareils  télégraphique^ 
non-seulement ,  comme  on  l'a  vu.  ne  font  pas  de  tort  à 
marche  régulière  de  mes  télégraphes  à  double  inierrupUt 
spontanée  ,  mais  mcme  la  favorisent  et  l'accélèrent  ;  et 
dans  des  limites  extrêmement  étendues  ,  parce  que  le 
rant  établi  dans  le  circuit  déii valeur,  pour  porter  le  désord 
dans  la  correspondance,  n'a  pas  seulement  À  tenir  collée  u 
armature  déjà  attirée,  mais  qu'il  faut  qu'il  devienne  as» 
puissant  pour  l'attirer  à  distance,  après  qu'elle  i 
pelée  par  le  ressort ,  et  avant  que  l'armature  de  l'autre  ati^ 
pareil  ait  égalementélé  rappelée  tout  à  fait. 

Cette  propriété  remarquable  de  mes  appareils  de  fon^ 
tionner  rapidement  et  avec  précision,  même  quand  îl  ] 
a  des  circuits  dérivateui's  qui  mettraient  (in  au  servis 
de  tous  les  autres  télégraphes,  acquiert  une  impoi 
plus  grande  encore  par  la  raison  que  voici.  J'ai  décrin 
^L  vers   la    lïn   du    premier    chapitre,    les    phénomènes    qd 

^1  résultent   de  ce   que  le  fil  de    cuivre,    avec  son    endnj 

^1        isolant,  figure  une  jarre  de  Leyde  d'une  capacité  gigaâ 
^1        tesque  qui  reçoit  sa  charge  de  la  pile  avec  laquelle  l'u 
^H         de  ses   extrémités  est  en  contact.  Ces  phénomènes  do^ 

■à 
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neot  lieu  &  certaines  perturbations  dans  la  marche  des 
appareils  télégraphiques  en  général.  Dans  ceux  de  ma  con- 
struction ,  ils  deviennent  facilement  cause  que  Fun  des  ap- 
pareils reste  stationnai re  et  que  l'autre  marche  avec  une 
grande  rapidité.  Il  y  a  un  moyen  très-simple  de  remédier 
à  ces  perturbations  ;  ce  moyen  consiste  précisément  à  éta- 
blir un  circuit  dérivateur  artificiel  du  fil  qui  va  à  Fautre 
station  au  fil  qui  va  de  la  pile  au  sol  :  en  sorte  que,  comme 
il  n^y  à  que  mes  appareils  dont  la  marche  ne  soit  pas  gênée 
par  la  présence  de  circuits  dérivateurs ,  il  n^  ^  aussi  qu'eux 
à  l'aide  desquels  on  puisse  recueillir  tous  les  avantages  des 
conduits  souterrains  bien  isolés. 

jivantages  résidant  dans  le  mode  d'action  des  nou" 
"veaux  télégraphes,  —  Dans  mon  système,  il  suffit  d'un 
seul  fil,  et,  à  chaque  station,  d'un  seul  appareil  et  d'un 
seul  employé  pour  donner  et  pour  recevoir  les  signaux.  On  ^ 
peut  faire  entrer  dans  le  même  circuit  autant  d'appareils 
que  Fou  veut,  tous  marcheront  ensemble  du  même  pas.  De 
chaque  station ,  tous  les  appareils  installés  dans  le  même 
circuit  peuvent  être   arrêtés  à  la  fois  au  même  instant. 
Ainsi,  à  chaque  instant  de  la  transmission  de  la  dépêche , 
quand  il  n'y  a  pas  d'appareil  à  impression ,  chaque  employé 
qui  la  reçoit  peut  couper  la  parole  à  celui  qui  la  donne,  et 
gagner  ainsi  le  temps  nécessaire  pour  noter  le  mot  qu'il  a 
recueilli,  sans  risquer  que,  pendant  cette  occupation,  de 
nouveaux  signaux  échappent  à  son  attention .  Rien  de  plus 
facile  d'ailleurs  que  de  parler  d'une  des  stations  extrêmes  à 
une  station  intermédiaire  quelconque,  sans  que  les  autres 
participent  à  la  dépêche.  A  un  signal  convenu,  les  em- 
ployés des  stations  intermédiaires  retirent  leurs  télégraphes 
du  circuit  et  les  remplacent  par  une  sonnerie  qui  reste  au 
repos,  sous  Faction  du  courant  intermittent,  mais  donne 
l'éveil  quand  un  courant  continu  la  traverse,  en  vertu  du 
même  principe  qui  fait  que  Faimant  à  impression,  dans 
l'appareil  décrit  plus  haut ,   ne  se  met  à  fonctionner  que 


quaud  le  circuit  esl  tenu  l'crmé  pendant  un  certain  letn] 
La  dépêche  Gnic,  les  deux  employés  des  stations  en  cori 
pondance  retirent  à  leur  tour  du  circuit  leurs 
qui  rendaient  inlermilteul  le  courant  des  piles,  di 
B  ce  qu'il  devienne  continu,  les  c. 


ière    I 
isdes  stations  inter- 


médiaires entrent  en  jeu  et  avertissent  les  employés  qu'il 
est  temps  de  réinstaller  leurs  télégraphes  dans  le  circuit, 
Toutes  ces  diverses  combinaisons  s'exécutent  Instantauc- 
inent  à  l'aide  d'une  manivelle  qui  a  trois  positions:  dans 
l'une,  il  y  a  communication  avec  les  deux  stations  avoisi- 
nantes-,  dans  l'autie,  la  dépêche  passe  inaperçue  d'un? 


station  a  une  autre. 


I  Texcluf 


elegraph 


cela  vient  d'être  indiqué  ;-dans  la  troisième ,  enfin  ,  tous 
télégraphes  participent  à  la  fois  à  la  même  dépêche.  EJifin. 
à  chacun  de  mes  télégraphes,  comme  on  l'a  vu  plus  haut, 
peut  être  adapté  un  appareil  à  impression,  en  sorte  que  la 
dépêche  est  imprimée  à  la  fois  aux  deux  stations.  L'exacli^ 
tude  de  la  dépêche  se  trouve  ainsi  complètement  garantii 
sans  qu'on  ait  besoin  de  se  la  faire  rendre ,  cl  un  désordj 
qui  se  glisserait  dans  les  appareils  pendant  la  transniissioi 
ne  pourrait  même  jamais  affecter  qu'un  seul  mot  delà  d« 
pèche ,  parce  qu'il  serait  aussitôt  trahi  par  le  son  du  tîmbi 
qui,  lorsque  tout  est  en  règle,  doit  retentir  entre  chat 
mol  et  le  suivant  en  accord  avec  les  blancs  du  cadri 
L'appareil  à  impression  ne  communiquant  au  télé; 
que  par  voie  électrique,  le  mécanisme  de  cetui-ci  o' 
vient  pas  plus  compliqué,  et  les  désordres  auxquels  l'ap] 
reil  à  impression  pourrait  être  sujet,  à  raîsor 
grande  complication  ,  ne  réagissent  point  sur  le  télégrapl 
La  marche  du  télégraphe  esl  tout  aussi  rapide  avec  1 
reil  à  impression  que  sans  lui ,  et  l'impression  même  n'îl 
plique  dans  la  transmission  de  la  dépêche  aucune 
de  temps,  parce  qu'elle  se  fait  à  l'iustant  où  le  télégra] 
est  censé  s'arrêter  uu  moment  par  l'effet  de  l'abaissej 
d'une  touche.  Enfin ,  comme  c'est  le  rouleau  et  non  la 


my  I 

m 

fin,    1 

:Ut,       1 
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type  elle-même  qui  porte  le  noir,  Fimpression  reste  (tou- 
jours également  noire  et  nette  d'un  bout  de  la  dépêche  à 
Fautre  y  quelle  que  soit  son  étendue. 

Ce  télégraphe,  avec  l'appareil  à  impression  comme  sans 
lui ,  n'exige ,  pour  être  manié ,  aucune  dextérité  particu- 
lière ,  parce  qu'il  suffit ,  à  cet  eflfet ,  de  s'orienter  simple- 
ment sur  un  clavier,  et  cela ,  bien  entendu ,  sans  que  de 
l'emploi  de  ce  clavier  il  résulte  la  moindre  complication  de 
l'appareil.  Quant  à  la  rapidité  de  la  correspondance,  uu 
employé  tant  soit  peu  exercé  donne,  par  minute,  de  cin- 
quante à  soixante  signaux  complets,  soit  lettres  imprimées 
en  caractères  ordinaires ,  y  compris  les  blancs.  Ce  chifire 
peut  ne  pas  paraître  considérable  auprès  de  ce  que  four- 
nissent certains  autres  appareils,  par  exemple  le  télégra- 
phe électrochimique  de  M.  Bain  ^  mais  il  faut  bien  faii:e 
attention  à  ce  que  mon  télégraphe,  d'une  part,  n'exige  pour 
fonctionner  aucun  préparatif ,  qu'il  est  à  chaque   instant 
prêt  à  entrer  en  action ,  et  que ,  de  l'autre ,  la  dépêche  est 
rendue  en  caractères  ordinaires  ,  en  sorte  qu'il  n'y  a  aucun 
temps  de  perdu  à  la  déchiffrer. 

Conclusion. 

Les  appareils  télégraphiques  dont  je  viens  de  faire  con- 
naître la  construction  et  d'exposer  les  avantages,  ne  sont 
plus  seulement  à  l'état  de  projet.  Bien  au  contraire,  ces 
appareils  sont  depuis  trois  ans  adoptés  par  le  gouverne- 
ment prussien  ;  plusieurs  directions  de  chemins  de  fer  ont 
suivi  son  exemple,  et,  aujourd'hui ,  plus  de  cent  cinquante 
de  ces  appareils  fonctionnent  dans  le  nord  de  l'Allemagne , 
chiffre  qui  va  être  doublé  dans  le  cours  de  cette  année. 
Depuis  qu'ils  sont  en  service,  ils  ont  travaillé  avec  une  ré- 
gularité irréprochable ,  en  sorte  qu'il  se  passe  des  mois  sans 
que  les  aiguilles  se  détachent  l'une  de  l'autre. 

Il  va  sans  dire,  au  reste,  que  ces  appareils,  malgré  la 
simplicité  de  leur  principe,  exigent,  en  leur  qualité  de 
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uiachioes  ù  mouvemenl  propre,  un  consti-ucieur  babile, 
iiilelligent  et  soigneux.  Qu'il  me  soit  permis,  à  celte 
occasion ,  de  faire  mes  remcrcimcnts  publics  à  mon.  colla- 
borateur M.  J.  Halske,  de  Berlin  ,  à  l'admirable  talent  du- 
quel je  dois  attribuer  la  plus  grande  partie  des  succès  dont 
mes  clTorts ,  dans  cette  belle  branche  de  la  pbysïque  appli- 
quée, ont  peut-être  é\é  couronnés. 


DETËItMIKATIO\  miUlt 

Des  lois  de  variations  do  pouvoir  Nlaloire,  dans  les  sjslèines  iiqiJJes  teniirt), 
on  un  forfis  Aui  k  ce  pnvoir  st  Irnove  ei  présence  de  deui  c«rp!  im- 
(ifs,  qui  u  le  déromposenl  pas  cbimîqHemenl  ; 

P»R  M.  BIOT. 


i.  Pour  fixer  les  idées,  je  supposerai  d'abord  quelesys- 


sidéré  est  une  solui 


,  composée  d'àcîde 


la  relation  générale 

Dans  les  considérations  que  j'aurai  à  exposer,  il  i 
sera  fréquemment  utile  d'introduire  deux  quantités  ain 
lîaires  n  et  p,  dérivées  des  précédentes,  et  telles  qii'o 
respectivement  : 


tartrique ,  d'acide  borique  çt  d'eau  en  proporlïous  connuet.     I 
Soient  alors,  dans  cbaque  unité  de  poids, 

La  proportion  d'acide  tartrique.  ...    g; 
■  d'acide  borique ^  ; 


Dp  là  on  pourra  tirer,  au  besoin  , 
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et  par  suite,  en  snhtfifmnt  dans  rêqnatiou  (i)  « 

l  [i  -h  (l  -i-  if  fi]  ^  =  «9. 

De  sorte  que ,  si  Ton  donne  les  deux  rapports  n  et  0  «  on 
pourra,  par  ces  dernières  formules ,  calculer  les  trois  quanti* 
tés  /3 ,  e ,  e,  qui  définissent  le  dosage  de  la  solution  en  poids. 
Soit  â  la  densité  actuelle  de  cette  solution.  Je  suppose 
qu*on  Tobsenre  optiquement,  à  travers  un  tube  de  la  lon- 
gueur /,  le  décimètre  étant  pris  pour  unité  de  longueur. 
Elle  déviera,  vers  la  droite  de  Fobservateur,  les  plans  de  po- 
larisation de  tous  les  rayons  lumineux  ^  et ,  si  robservation 
est  faite  à  travers  un  de  ces  verres  rouges  colorés  par  le  pro- 
toxyde  de  cuivre ,  qui  transmettent  spécialement  du  rouge 
presque  simple,  la  déviation  de  ce  rouge  atteindra  une  cer- 
taine valeur  angulaire  que  j'appellerai  a^.  Maintenant, 
nommons  [ajr?  le  pouv^oir  rotatoire  spécifique  y  acquis  par 
Vacide  tannque,  dans  le  système  liquide  ainsi  composé; 
on  aura,  d'après  cette  définition  (*) , 


a. 


(3)  [^]r=~ 

Le  but  que  je  me  propose  dans  ce  Mémoire ,  c'est  de 
montrer  comment,  d'après  trois  séries  d'expériences  préa- 
lablement faites,  on  peut  déterminer,  à  priori ,  la  valeur 
numérique  de  [a]r  9  pour  toute  solution  quelconque ,  dont 
les  éléments  de  dosage  s ,  j3,  e,  sont  donnés. 

{*)  On  pourrait  également  considérer  et  évaluer  le  pouvoir  rotatoire  spé- 
cifique, comme  appartenant  aux  groupes  moléculaires  complexes,  formés 
par  la  combinaison  de  Pacide  tartrique  avec  les  deux  autres  corps,  ou  avec 
chacun  d^euz  séparément.  Mais,  dans  ces  divers  modes  d^application,  Ica 
valeurs  des  [aj^  ne  différeraient  entre  elles  -que  par  des  coefficients  numé- 
riques déterminables;  ce  qui  permettrait  de  les  calculer,  sous  toutes  ces 
formes ,  quand  on  connaîtrait ,  pour  une  seule ,  la  loi  physique  de  leura 
variations.  C'est  ce  que  Ton  peut  voir  dans  mon  Blémoira  inséré  aux  Ah' 
noies  de  Chimie  et  de  Physique,  S'  série,  t.  XI ,  p,  <|0,  $  66  ;  et  tomA  \  f 
pages  38-39,  S  ao. 


2.  Lorsque  j'eus  découvert  réuorme  accroissemeul  q 
pouvoir  rotatoirc  que  l'acide  lartrique  acquiert  par  I 
présence  de  l'acide  borique ,  je  iis  beaucoup  d'eSbrts 


résoudr£ 


'Oblèl 


s  je 


■  pus  y 


riencemontrail,  quela  valeur  de  [aj,  varie  avec  chacun  dl 
élémeots  de  dosage  s ,  /3  ,  e ,  sans  que  je  pusse  saisir  la 
générale    de    ces   variations.   Je   présumai    heureusem 


qu 


'elle  s, 


[nplîfîerait,  si  je  cherchais  seulement  à  l'éiablfl 
pour  des  solutions,  dans  lesquelles  le  rapport- ou  n  serai 
maintenu  constant,  jS  seul  étant  variable.  Cette  espéra 
ne  fui  pas  déçue.  Je  trouvai,  qu'avec  cette  limitation,  les 
valeurs  de  [a:]^  étaient  parfaiEement  représentées,  dans 
chaque  série,  par  l'expression  hyperbolique  : 

(4)  W,  =  A  +  p^e' 

ou,  dans  la  notation  tout  à  l'heure  adoptée, 


|-C  +  (i-t-n)Cp 

-A,  B,  C  étant  trois  coefficients,  dépendants  de  la  valefl 
de  n,  mais  communs  à  toutes  les  solutions  d'une  i 
série,  où  n  est  constant.  Je  prouvai  ce  fait  par  trois  sérifig 
d'expériences,  dans  lesquelles  la  diversité  des  valeurs  de  i 
embrassait  la  presque  totalité  des  cas  que  l'on  peut  réalÎM 
par  l'observation  ;  et  je  rassemble ,  dans  le  tableau  suivam 
les  valeurs  des  coefficients  A,  B,  C,  propres  à  chacune  ^ 
ces  séries,  parce  que  nous  allons  avoir  continuellemeot  tt 
casion  d'y  recourir.  C'est  le  même  que  j'ai  déjà  publies 
y  a  longtemps  dans  ces  jânnalus,  "i'  série,  tome  '. 
page  89.  J'ai  prouvé  alors,  par  des  applications  nombreut 
l'exactitude  physique  de  la  relation  hyperbolique  dij 
chacun  des  cas  auxquels  les  nombres  de  ce  tableau  s'appl 
quent  spécialement;  et  l'usage  fréquent  que  j'e 
depuis  l'a  toujours  pleinement  confirmée. 
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Tableau  H. 


mmm 


aÀPiH)iT 
(la 

poids  de  l'Ma 
à  oelai  de  l'ac. 

ttrtrlqne, 
dani  toutes  les 

sohitloas 
doetaqae  série 

e 

-  ou  n. 

€      ■ 


I, 036666 
3,000000 
5y000ooo 


GOxrriGiBim  NuiiimiQOBS  db  l'btpxbbom. 


H-7,266l 

9,583o 
10,3335 


B. 


143,44^^90 
7o,3aooo 


logB. 


a,i5G69ia 
1 ,8470789 


5i ,88556  i,7i5o465 


o,!28o93^4<' 
0,07538665 
o,o343o8553 


TniPÉlA- 
TVKX 

moyenne 

de 
80  obserra- 

tions 

de  diaqne 

série. 

t. 


23*8 
a3,4 
21,5 


Série  (f). 
Série  (3). 
Série  (5). 


3.  J^avais  constaté  cette  loi  eu  i835;  mais  je  n^avais 
trouvé,  depuis,  aucun  moyen  d'y  rattacher  les  cas  dans 
lesquels  les  valeurs  de  /i ,  ne  se  rapportaient  pas  aux  trois 
séries  que  j'avais  considérées-,  et  un  grand  nombre  d'expé- 
riences effectuées  avec  beaucoup  de  soin ,  hors  de  ces  con- 
ditions, demeuraient  isolées  dans  mes  registres.  C'est  pour- 
quoi ,  dans  les  études  que  j'ai  eu  à  faire ,  soit  pour  mes 
recherches  propres ,  soit  pour  vérifier  les  beaux  résultats 
de  M.  Pasteur,  j'avais  toujours  pris  soin  de  préparer  les 
expériences  nouvelles,  de  manière  qu'elles  rentrassent 
dans  une  de  ces  trois  séries  ^  ce  qui  offrait  le  double  avan- 
tage de  le$  confirmer ,  et  d'en  être  confirmées.  Je  conservais 
cependant  la  persuasion ,  que  les  solutions  effectuées  dans 
d'autres  proportions  de  dosage,  devaient  pouvoir  se  rattacher 
à  celles-là^  et  j'avais  cherché  à  découvrir  cette  connexion 
par  beaucoup  de  tentatives  qui  avaient  été  infructueuses^ 
n'étant  pas  érigées  d'après  des  principes  méthodiques. 
Enfin,  les  considérations  générales  que  j'ai  eu  l'occasion  de 
développer  dans. mes  derniers  Mémoires,  m'ont  ouvert  une 
voie  qui  devait  conduire  à  ce  but  directement,  et  beaucoup 
plus  naturellement  que  je  ne  l'avais  soupçonné  jusqu'alors. 
C'est  celle  que  je  vais  exposer. 
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i.  Toutes  les  expéricncL-s  déjà  faites  monlraïeni,  fp^lÊ 
flans  les  aolutions  binaires,  el  dans  les  solutions  teruairil 
où  le  principe  actif  est  en   rapport  constant  de  poids  art 
an  des  deux  autres,  individuellement  înactifs,  les  valeta 
du  pouvoir  rotatoire  spécilique  [a]^,  se  trouvent,  avec  ù 
exactitude  physiipiemenr  parfaite,  réparties  sur  une  branche     I 
d'hyperbole  éijuilatère;  laquelle  peut  être  éventuel! emenl 
remplacée  par  sa  tangente  rectiligne,  lorsque  la  portion  de 
cette  branche,  ([ui  comprend  tous  les  cas  expérimcutatem 
réalisables,  est  très-éloignée  de  son  sommet  géométrique 
Ceci  reconnu,  prenons  une  solution  ternaire,  ne  contenaq 
qu'un  seul  principe  actif,  comme  celles  que  nous  eousid 
rons  actuellement  ;  et  supposons  que  ses  proportion»  de  à 
sage  soient  e ,  i3 ,   e.  Ces  trois  nombres  étant  donnés ,  c 
en  déduira  la  valeur  du  rapport 


Alors,  en  introduisant  ce  p  dans  leséquatibns  (s)  du  §  1, 
l'associant  successivement  aux  valeurs  de  n,  qui  sont  proprri 
aux  trois  séries  d'expérienciïs  dont  les  coefficients  hypeI^» 
Itques  sont  connus,  on  obtiendra  les  valeurs  de  e  ,  j3,  e,  qd 
correspondent  à  cette  valeur  spéciale  de  p  dans  chacun! 
d'elles  ;  et  ensuite,  on  en  conclura  numériquement,  par  laid 
hyperbolique,  les  trois  valeurs  de  [a]^  qui  en  dérivent,  EUi 
se  trouveront  diverses.  Maiselles  appartiendront  respeelinl 
ment  à  trois  solutions,  on  p  est  commun;  de  sorte  quelfsl 
inégalité  sera  uniquement  due  aux  variations  de  rélément  i 
Donc,  si  l'on  détermine  l'Iiyperbole  équilatère  qui  lie  c* 
trois  [a]r,  eu  prenant  rélément  e  pottr  variable  indépen 
dante,  les  analogies  précédentes  nous  font  prévoir  que  ce» 
hyperbole  sera  le  lieu  général  des  [or], ,  propres  à  toutes  h 
solutions  qni  ont  le  même  p,  avec  des  valeurs  de  e  diflï 
rentes;  de  sorte  quon  pourra  les  calculer  théoriquemen 
pour  chacune  de  celles-ci,  d'après  la  valeur  donnée  de  fl 
qui  la  distingue.  Il  ne  reste  qu'à  voir,  si  les  \bi].  ainsi  ob| 
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tenus,  sont  effectivement  conformes  aux  valeurs  que  Tob- 
Bervation  leur  assigne.  Tel  est  le  but  des  expériences  que  je 
vais  rapporter.  Or ,  non-seulement  on  va  voir  que  les  [a]^ 
calculés,  et  les  [a]^  observés  s'accordent  toujours  ensemble, 
dans  le^  étroites  limites  des  erreurs  d'observation ,  qui  sont 
physiquement  inévitables  ;  mais  en  outre ,  ici ,  comme  pour 
les  solutions  tartriques  purement  aqueuses,  les  variations 
provenantes  de  l'élément  unique  e,  dans  toute  Fétendue 
des  cas  réalisables ,  appartiennent  à  des  portions  d'hyper- 
bole si  peu  courbes ,  qu'elles  se  construisent  par  de  simples 
droites,  sans  aucune  appréciable  erreur.  De  sorte  que  les 
trois  séries  prises  pour  type ,  fournissent  une  condition  de 
détermination  surabondante,  qui  sert  elle-même  d'épreuve 
pour  constater  la  justesse  de  l'application. 

5.  Pour  vérifier  l'exactitude  de  cette  induction ,  je  n'ai 
pas  voulu  d'abord  avoir  recours  à  des  expériences  nouvelles, 
faites  spécialement  pour  ce  but.  J'ai  pensé  que  l'épreuve 
serait  plus  décisive,  et  plus  convaincante ,  si  je  l'établissais 
premièrement  sur  d'anciennes  expériences ,  effectuées  sans 
aucune  idée  qu'elles  dussent  servir  à  cet  usage,  et  que  leurs 
proportions  de  dosage  ne  m'avaient  pas  permis  de  faire  en- 
trer comme  éléments  de  détermination  dans  le  calcul  de 
mes  trois  séries  hyperboliques 5  de  sorte  qu'elles  m'offraient 
ici ,  des  conditions  de  vérification  tout  à  fait  imprévues,  A 
la  vérité ,  plusieurs  d'entre  elles  remontant  aux  premières 
éludes  que  j'avais  tentées  sur  les  solutions  tartroboriques, 
je  devais  présumer  qu'elles  pourraient  bien  n'être  pas  tout 
à  fait  aussi  précises  que  celles  que  je  réaliserais  aujourd'hui, 
avec  plus  d'habitude ,  et  des  appareils  mieux  réglés.  Mais , 
en  faisant  la  part  de  cette  imperfection  relative  «  leur  indé- 
pendance complète  de  mes  nouvelles  idées ,  me  paraissait 
leur  donner  un  avantage  décisif.  J'ai  donc  commencé ,  avant 
tout ,  par  les  employer  ;  et,  heureusement,  je  les  ai  trouvées 
beaucoup  meilleures  que  je  n'en  avais  l'espérance.  Ayant 
alors  reconnu  qu'elles  s'accordaient  fort  bien  à  confirmer 
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dttions  dans  lesquelles  les  obseivations  optiques  ont  été  faites. 


I>ENSITi 

de  la 
solution . 


s,. 


LONOOEUR 

da 
tabe. 


/. 


*i  ,ro555 
1,07773 

1, 1481a 
i.o97i4 
I  ,io63o 
1 ,07866 
1,10915 
1,10989 
1 , 1 0768 
I ,0487 I 
i,oS6io 
I ,04601 

1,05176 

1 ,u63i3 


mm 

5i8,5 

520,0 

5i8.o 

5i5,35 

515,35 

5i5,35 

5i8,oo 

521  ,0 

5^5,0 

519,35 

519,35 

5i5,2 

5i5,'j 

5i5,a 

5i8,9 

5i8,9 

5i5,o 


DÉVIATIOÏC 

do 
la  teinte 
de  passage 


ay. 


0 

-+-3o,o 

64.0 

48,5 
3i,5 

44,o 

3"i,o 
09,0 
(k>,o 
39,5 
a3,5 
44,5 
ao,5 
4«,o 
23,5 
3o,o 


DiviATION 

an 
Terre  rouge. 


o 


RAPPORT 

de 

dispers. 
en  tren- 
tièmes. 


-+-25,453 

15,^.89 

i7,5i65 

51 ,8 

37,835 

25,433 

3.i  ,675 

24,53 

45,2958 

45,85 

29.95 

18,5 

31, 175 
i5,5i7 

3i,35 
18,10 
23,9833 


»4.6  14 
SU 

»«.»»e 

30 
4  4^8_ 

illL. 

ao 
ao 

«t.»6 

au  ~ 
«a. 00 

30 

«a. 08 

30 
90 

«a. 04 
ao 

t».6 

ao 
ao 

»«.T  I 

30 

ti.a» 

80 

18.1  I 
80 

18.48 

80 


POUVOIR 

rotatoire 
absolu  pour 


TKMPÉRA- 
TURK 

de 

l'obserra- 

tion. 


o 


-10.49*8 
I2,l582 

19,0603 

22,lz7I9 

22.1881 

22,7140 

27,4089 

26,6703 

41,4901 

42,4350 
39,4530 

39,329a 
42,9028 

37,41 33 
43,i523 
40,1890 
43,5661 


u 


•9)5 
19,5 

22,0 

20,0 

»9.5 

i9»5 

22,5 

22,5 

22 ,0 

24,25 

26,0 

28,0 

23,0 
22,5 
28,0 
26,0 
1  "^  o 


DATB 

de 

l'expé- 
rience. 


i835 

i835 

i835 

i85o 

i85o 

i85o 

i835 

i835 

1837 

i85o 

i85o 

i85o 

i85o 

i85o 

i85o 

i85o 

i835 


.  Les  nombres  qui  expriment  les  détiations  à  traters  le  rerre  rouge ,  ont  été  obtenus  indlri- 
iMDt  par  une  moyenne  entre  plusieurs  séries  de  dix  obserrations  ciiarune,  Jamais  moins  de 
•ovTAnt  darantage.  En  opérant  ainsi  on  ne  peut  presque  Jamais  commettre  une  erreur  d'éralua- 
il  s'élève  Jusqu'à  l  degré.  Pourtant,  les  variations  qui  surriennent  dans  l'étal  de  l'atmosphère  pa- 
ent  en  produire  de  cet  ordre,  dans  certains  cas  rares ,  où  la  lomièro  rouge ,  réfléchie  par  les  par- 
ie ralr,  atteint,  d'un  instant  à  un  autre,  des  limites  de  réfrangibilité  quelque  peu  diCTérentes, 
croissent  ou  restreignent,  d'une  petite  quantité  angulaire  ,  la  déviation  moyenne  observée  a  tra- 
)  Terre  coloré. 


y.  J'ai  raugé  ces  dix-sept  expériences  dans  l'oiiliedt 

leurs  décroissante!)  de  -  ou  p,  qui  exprime  le  rapport . 

poids  de  l'acide  tartriqiie  à  celui  de  1  acide  borique  , 
chaque  unité  de  poids  des  solutions  considérées.  Le 
qui  m'a  fait  choisir  cet  arrangement  est  fondé  sur  une  parti- 
cularité qu'il  est  spécialement  propre  à  mettre  en  évidence, 
et  qui  offre  un  caractère  essentiel  des  réactions  ternaires 

que  nous  éludions.  Lorsque  le  rapport  ^  ou  p  est  fort  grand, 

c'est-à-dire,  lorsque  la  proportion  de  l'acide  tartrïqne  s 
l'acide  borique  est  considérable,  comme  cela  a  lieu  dans 
les  premières  expériences  du  tableau  ,  les  pouvoirs  rota- 
toires  [a]r  croissent  avec  la  proportion  d'eau  e,  p  étant 
maintenu  constant.  Si  l'on  construit  le  lieu  géométrique 
qui  représente  la  série  de  leurs  valeurs ,  en  prenant  les  e 
pour  abscisses  et  les  [a],  pour  ordonnées  rectangulaires,  on 
trouve  qu'il  s'identifie  à  une  portion  de  droite,  ascendante 
avec  lèse.  A  mesure  que  p  décroît,  c'est-à-dire  à  mesure  que 
la  proportion  de  l'acide  tartriqne  à  l'acide  borique  est  moin- 
dre, celte  droite  se  rapproche  graduellement  de  l'axe  des  e; 
et  elle  lui  devient  sensiblement  parallèle,  lorsque  a  est  égal 
à  lu  ou  peu  différent  de  lo,  comme  dans  les  expériences 
n"'  7  et  8.  Le  nombre  exact  est  1 1,324-  Ainsi ,  vers  cette 
limite  des  valeurs  de  p  ,  le  pouvoir  rotatoïre  [«],  reste  sen- 
siblement le  même,  quelle  que  soit  la  proportion  d'eau  e; 
du  moins,  dans  l'étendue  des  variations  de  cet  élémcnl 
que  l'on  peut  embrasser  par  l'espérience.  Au  delà  de  ce 
terme,  p  continuant  à  décroître,  les  pouvoirs  rotatoires 
[sc]r,  qui  correspondent  à  une  même  valeur  de  ce  rtp- 
port,  diminuent  à  mesure  que  e  augmente;  et  leur  lieu 
géométrique,  toujours  sensiblement  recliligne,  se  montre 
alors  descendant  vers  l'axe  des  e ,  d'autant  plus  rapidemeni 
que  p  est  moindre.  Si  l'on  pouvait  étendre  pratiquemeDi 
les  expériences  jusqu'à  des  valeurs  de  p  plus  petites  que  i  - 
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le  lieu  géométrique  des  [a]^  présenterait  peut-être  une 
courbure  sensible  dans  la  portion  de  son  cours  qui  corres- 
pondrait aux  plus  grandes  valeurs  de  e.  Mais  le  peu  de  so-^ 
lubilité  de  Tacide  borique  dans  Teau,  même  sous  Tinfluence 
de  Tacide  tartrique,  empêche  qu^on  ne  puisse  réaliser  phy- 
siquement des  solutions  où  les  valeurs  de  p  seraient  moindres 
que  dans  les  dernières  de  notre  tableau  ^  et,  jusque-là,  le  lieu 
des  [a]^  ne  s'écarte  pas  de  la  ligne  droite  assez  évidemment, 
pour  que  Ton  puisse  l'en  distinguer  par  expérience. 

7.  J'ai  voulu  annoncer  d'avance  ces  résultats  ,  auxquels 
nous  allons  parvenir,  afin  que  l'on  pût  les  rattacher  tout  de 
suite  à  leur  ensemble,  à  mesure  qu'ils  se  manifesteront  dans 
nos  calculs ,  remettant  à  chercher  leur  interprétation  phy- 
sique et  chimique  après  que  nous  les  aurons  établis.  La 
marche  de  cette  application  a  déjà  été  indiquée  dans  les  pre- 
miers paragraphes  du  Mémoire.  Prenant  pour  donnée  la 
valeur  de  p ,  qui  se  trouve  propre  à  celle  de  nos  dix-sept  ex- 
périences que  nous  voudrons  considérer,  les  formules  (2) 
du  §  1,  nous  détermineront  d'abord  les  valeurs  de  e  ,  j3,  e* 
qui  y  correspondent,  dans  chacune  de  nos  trois  séries  hyper- 
boliques où  l'on  connaît  n.  Puis,  avec  ce  /S ,  l'équation  de 
l'hyperbole  propre  à  chaque  série,  fera  connaître  la  valeur 
de  [a]^ qui  en  résulte.  Ces  trois  valeurs,  réunies  à  celle  qu'a 
donnée  l'observation ,  dans  rexpérience  où  l'on  a  pris  p  , 
fourniront,  en  somme,  quatre  [a]^,  correspondants  à  des  van 
leurs  de  e  différentes  entre  elles.  Il  ne  s'agira  plus  que  d'exa- 
miner, par  le  calcul ,  ou  par  une  construction  graphique , 
on  par  ces  deux  moyens  à  la  fois,  si  ce  système  de  varia»- 
blés  [oc]r  9  e  5  est  représenté ,  avec  une  exactitude  suffisante , 
par  une  relation  rectiligne.  Or,  à  cette  occasion,  il  faut  se 
rappeler  que  nos  trois  séries  hyperboliques ,  où  n  est  connu, 
«ont  elles-mêmes  des  résultats  conclus  individuellement 
de  trois  expériences,  quoique  vérifiés  sur  un  bien  plus 
grand  nombre.  De  sorte  que  les  [a],,  qu'on  en  déduit, 
doivent  être  également  considérés  comme  passibles  de  pe- 
tites erreurs,  dont  l'effet  devra  se  répartîi  "'Wes  et  cha- 


cune  des  dix-sept  espërlences  que  nous  \eat  aniiexeroDl^l 
successivement.  Ainsi ,  en  détitiitive,  la  tolalilé  des  épreuve»™ 
faîtes  sur  ces  dix-sepl,  embrassera  en  somme  soixaale-liail    1 
expériences  distinctes,  sur  lesquelles  nous  aurons  essayé,  et     1 
vérifié,  le  mode  de   relation  reciiligne  que  nous  voulons     1 
établir. 

Première  application  aux  ifxpériunces  n"  i  e(  n"  a,  i835. 
8.  Je  conimeuce  par  l'expérience  n"  i  du  tableau  E,  p.  436, 
dans  laquelle  p  est  égal  à  loo.  Je  mets  celte  valeur  pourp 
dans  les  équations  (a)  ;  et ,  l'associant  successivement  à  cba- 
cuue  desvaleursde  /t,  données  par  1c  tableau  H,  page  433,^1 
j'obtiens  les  éléments  de  dosage  de  la  solution ,  qui ,  danjj 
chaque  série,  présente  pour  p  la  valeur  requise.  Avec  les  U-OÎM 
valeurs  de  j3  aiusi  trouvées,  je  calcule  ,  par  Thypeibole  di|fl 
chaque  série,  les  valeurs  de  [a]^  qui  y  correspondent.  I^tjlfl 
pour  ce  premier  exemple  ,  je  rassemble  ces  résultats  dansljH 
tableau  suivant,  afin  qu'on  en  voie  bien  tous  les  détaib;^! 
Tableau  H.  —  Première  appliealhn  ii  ^^=  loo.             ^H 

- 

p. 

(.].™,..H 

Séria  (0.... 
Série  (3).... 
Série  (H)... 

0,i4!li3'ifi 

}|J 

o,5.S5,4, 
0,748.397 
o,83,9l7 

lia 

1 

Pour  le  genre  d'application  que  nous  voulons  faire,  noi|^| 
l'aurons  besoin  que  des  nombres  contenus  dans  les  de^i^l 
eruières  colonnes,  qui  présentent,  en  coneapondaure ,  9^Ê 
aleurs  de  e  et  de  {a\„  calculées  dans  nos  trois  séries  (  i),  (J 
3),  d'après  la  valeur  assignée  de  p.  Par  ce  motif,  dans  Ij^l 
as  qui  vont  suivre,  je  me  bornerai  à  rapporter  ces  seil^| 
lombres,  supposant  que  l'on  a  formé  aussi ,  comme  vérifi<^| 
iou,  les  valeurs  des  autres.  De  plus,  à  la  lin  du  Mémoîr^H 
'exposerai,  dans  une  Note,  le  calcul  complet,  elfectué,^! 
iti'c  d'exemple,  poui'  uneceilaiiie  valeur  choisie  de  ,c,  ce  ({^H 
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servira  de  type  pour  tous  les  autres  cas  que  nous  aurons  à 
considérer. 

Extrayant  donc  du  tableau  précédent,  les  nombres  des 
deux  dernières  colonnes ,  je  leur  associe  les  éléments  ana- 
logues tirés  du  tableau  E ,  qui  se  rapportent  aux  expériences 
n*^  I  et  n*'  2.  Caria  valeur  du  rapport  p,  dans  cette  dernière, 
diâere  si  peu  de  loo,  que  cette  petite  inégalité  numérique 
ne  saurait  modifier  sensiblement  les  déviations.  Je  range 
ensuite  toutes  ces  données  suivant  Tordre  d'accroissement 
de  e,  ainsi  que  je  le  ferai  désormais  pour  tous  les  autres 
exemples ,  sans  rapporter  en  détail  les  opérations  intermé- 
diaires, que  je  supposerai  eâectuées  de  la  même  manière, 
et  j'obtiens  ainsi  ce  tableau  final  : 

Tableau  A.  —  Mode  de  variation  des  pouvoirs  rota  toi  res  [a]r 

pour  p  =  loo. 


PROPORTION  D'EAC. 

POUVOIR   ROTATOIRB. 

PR0VEJIA5CB 

e. 

Wr. 

des  données  employées. 

O ,5o65i47 

-+-  9.75655 

Série  (1). 

0,60^4*'-*^ 

io,49iS 

Expérience  n®  i. 

o,748i2:.)7 

1 I ,83465 

Série  (3). 

o,774îo25 

i2,i58'j 

Expérience  n®  2. 

0,8 '.19470 

12,73357 

Série  (5). 

9.  Si  l'on  construit  graphiquement  ces  nombres,  en  pre- 
nant les  e  pour  abscisses  et  le»  [a]^  pour  ordonnées  rectan- 
gulaires, on  aperçoit  tout  de  suite,  que  la  marche  simultanée 
de  ces  deux  variables  s'assimile  très-évidemment  à  celle 
d'une  simple  droite,  sans  courbure  sensible.  Ce  fait  re- 
connu, il  faut  le  traduire  en  règle  numérique,  pour  savoir 
si  une  relation  pareille  reproduit  eifectivement  nos  cinq 
valeurs  de  [a]r»  d'après  celles  de  e  qui  leur  correspondent  ; 
sinon  avec  une  rigueur  complète ,  ce  qui  ne  serait  pas  pré- 
sumable,  du  moins  entre  les  limites  d'erreur  que  comportent 


^■^   pour  cette  vonstante,  et  je  prends  la  moyenne  arithméii^orf 
^H     de  cet  cinq  di^lerminalions,  comme  exprimant  la  valeiic 
^H     définitive  qu'il  convient  le  mieux  de  lui  appliquer.  Ceit« 
^H     série  d'opérations  réalise  évidemment,  sur  les  nombres,  cell» 
^F     que  j'avais  tout  k  l'heure  supposé  eflectuée  sur  le  tracé  grft-i 
f           phique;  et  il  faut  moins  de  temps  pour  la  faire  par  le  cal-j 

cul ,  que  pour  l'exposer  par  des  paroles.  Je  l'ai  expliquéft^ 
1            en  détail  pour  celle  première  fois,  afin  qu'on  en  compH| 

bien  la  marche.  Mais  désormais  je  me  bornerai  à  en  préè 

senter  les  résultats  numériques  tout  calculés,  pour  chacuv 

des  cas  qui  se  présenteront, 

10.  En  l'appliquant  d'abord  au\  cinq  couples  de  donnée* 

que  notre  tableau  Fournit,  pour  le  cas  où  jî  =  loo,  j'^ 

a  =  4-5",o53o8,     i  = +9", 14790,     logt  =0,9613310,  • 

d'où                                                                                                    ' 

I  =  +  83=45'42". 

Avec  ces  constantes ,  on  peut  calculer  les  valeurs  parlîi' 
culières  des  cinq  [a], ,  d'après  les  valeurs  de  r  (jui  leur  coB 

que  l'expérience  a  fournies,  j'obtiens  le  tableau  suivant  :    ( 
Tableau  B.                                           i 

dcf. 

>-,...,,«  CO«K.».0,„.^-t^.E  [4 

.:■ 

raimiim. 

o.«r.... 

n..^i')i47 

.),81lr,i;o 

lo.'xj.aî 
i,,S.,(iS9 
ii.i3R3i 

i3,eiîri4 

■o.49<8 
1 1  .ti!4»5 
iî.t58j 
15,71157 

-  0,0699!  H 

+  o.rœSÎ     H 
^  o.oCtol     H 

-  ..o,.Î9    ■ 

-  ".o609Î    M 

b 

Il  n'y  a  aucun  des  nombres,  contenus  dans  la  deniM^ 
oionnc  du  tableau,  qui  ne  soit  de  beaucoup  inlo               ^M 
rreurs  occasionnelles  dont  les  c\-pénem:es  sowB                  ^| 
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et  j'aurais.été  loin  de  présumer  que  les  écarts  partiek  dussent 
être  si  petits.  Cela  montre,  de  reste,  que  la  forme  rectiligne 
représente  suflisamment  bien  ces  observations;  et  qu'il  se- 
rait hors  de  possibilité  de  saisir  une  courbure  appréciable, 
dans  la  portion  du  lieu  géométrique  réel  qui  les  unit. 

Ayant  exposé  avec  tant  de  détail  ce  premier  exemple,  i! 
me  sera  permis  d'être  plus  bref  pour  ceux  qui  vont  suivre  ;  et 
je  n'aurai  qu'à  présenter,  pour  chacun  d'eux  ,  des  tableaux 
pareils  aux  deux  derniers  Â,  B,  que  nous  avons  appliqués 
à  celui-ci. 

Deuxième  application  à  r expérience  n°  3  ,  i835. 

i  i .  Partant  de  la  valeur  de  p ,  qui  est  propre  à  cette  ex- 
périence, je  calcule  les  trois  [a]^  hyperboliques  qui  en 
résultent;  et  les  réunissant  à  la  valeur  de  ce  même  élément 
trouvé  par  l'expérience  n°  3,  je  forme  le  tableau  A  comme 
il  suit  : 

Tableau  A.  —  Mode  de  variation  du  pouvoir  rotatoire  [a]r 

pour'^  z=  22,91696. 


Il             PBOPOftTIOM   U'KAU. 
C. 

POCTOI»  ROTATOIBB. 

[«]r. 

V 

PROVENAMCB 

des  données  employées. 

0,49832^9 
o,74i9o(;(î 
0,8273164 
o»8a79j'2o 

-*-  16,33237 

18,38854 
19,35438 
iî),oCo3 

Série  (i). 
Série  (3). 
Série  (5). 
Expérience  n®  3. 

• 

En  comparant  les  deux  dernières  lignes,  on  voit  qu'il  y  a 
^entre  elles  une  petite  discordance,  de  l'ordre  des  erreurs 
dont  les  observations  sont  passibles.  Car  l'ensemble  des 
Éroiiipreinièree lignes  du  tableau ,  montre  les  [a] ^croissants 

que  l'expérience  n°  3  donne  un  [or],. 

^^ur  de  e  un  peu  plus  forte  que 

a  différence  de  ces  e  est  de 


l'ortlrt?  des  erreurs  qui!  le  dosage  peut  admeUie  dans  lesévi 
luatîons  les  plus  soigneuses;  surtout,  si  j'ajoute  que  celi 
ci  avait  été  déduit  d'une  solution  précédenie  par  additii 
d'eau;  el  la  différence  o",  3,  que  présentent  les  [<x]r, 
aussi  d'un  ordre  de  petitesse  dont  il  serait  difficile  de 
pondre,  sans  prendre  des  soins  minutieux,  dont  la  nécessil 
n'avait  pas  été  ici  prévue.  Acceptant  donc  ces  anomal! 
comme  l'effet  d'erreurs  fortuites,  j'assujettis  ces  donni 
à  la  relation  rcctiligne 


(■) 


[.].-- 


ainsi  que  je  l'ai  fait  dans  le  premier  exemple  ;  et,  en  détep 
minant  les  deux  constantes  a,  6,  de  la  même  manière,^ 
trouve  ; 

a  =  +  (1  ",63454,     /<  =  +  9",i86568,     logi  — 0,9631  u 

I  =  +83°47'iy'. 

Alors ,  en  appliquant  ces  valeurs  de  a,  b,  au  calcul 

quatre  [ajn  d'après  les  e  qui  y  correspondent,  je  forme 

tableau  d'épreuve  B,  tel  qu'il  suit  : 


I 


8,449lG 
9,a4oa3 


1  G, 33237 
I 8,38854 
■g, 3543a 


-  a,iao38 


■  expé, 


Les  écarts  rapportés  dans  la  dernière  colonne  sont  1 
'ordre  des  erreurs  dont  on  ne  saurait  répondre,  dans  v 
périence  isolée ,  comme  le  n"  3  ;  et  même ,  dans  l'applfc- 
lion  des  séries  hyperboliques  à  des  cas  particuliers.  Mai» 
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la  valeur  trouvée  ici ,  pour  la  constante  ft,  suggère  une  re- 
marque essentielle  à  faire. 

12.  Cette  valeur  ne  diffère  de  celle  que  nous  avons  ob-  ' 
tenue  dans  l'expérience  précédente,  que  d'une  fraction  de 
degré  physiquement  inappréciable  -f-o,o38668,  quoique  a 
soit  devenu  plus  que  double.  La  quotité ,  et  même  le  sens, 
de  cette  petite  différence ,  sont  affectés  d'une  incertitude , 
fondée  non-seulement  sur  l'imperfection  des  expériences, 
mais  encore  sur  le  mode  de  calcul  numérique  qui  détermine 
la  constante  i.  Car  cette  constante  s'obtient  en  divisant 
[a][?^ —  Mr*^  P^*'  ^^^^  —  ^^*^  quantité  qui  se  trouve  être  ici 
une  petite  fraction,  ayant  pour  valeur  dans  l'application 
actuelle  0,32899,  et  dans  la  précédente  o, 32543.  D'après 
ces  remarques,  la  petite  différence  des  valeurs  de  b  que  ces 
deux  applications  nous  ont  fournies,  ne  peut  pas  donner 
d'indices  suffisamment  certains,  sur  le  sens  dans  lequel  elle 
varie  avec  le  rapport  p  •,  et  cela  est  si  vrai,  que  l'on  pourrait 
indifféremment  lui  attribuer,  dans  les  deux  applications, 
l'une  ou  l'autre  de  ^ces  valeurs ,  sans  qu'il  en  résultât  des 
changements  physiquement  sensibles  dans  les  [a]^  calculés* 
Cela  nous  montre  que  le  véritable  mode  de  variation  de  la 
constante  b  ne  se  décèlera  avec  certitude,  qu'en  1  évaluant 
pour  des  valeurs  de  p  plus  différentes  entre  elles  que  les 
précédentes.  Or,  si  on  la  détermine  pour  le  cas  idéal  de 
p  =  1000,  en'se  fondant  sur  les  seules  données  fournies  par 
les  séries  hyperboliques  (i) ,  (3) ,  (5) ,  on  trouve  : 

a  =  +  2»,69345,     b  =  4-90,48754 ,     log  6  =  0,9771534, 

1  =  83»  58' 59". 

Ainsi,  cet  accroissement  presque  extrême  du  rapport  -rj 

ou  |0 ,  a  eu  deux  effets  bien  distincts  :  la  constante  a  en  est 
résultée  encore  moindre  que  dans  la  première  application , 
où  l'on  avait  p  =:  100  ;  la  constante  b ,  au  contraire,  a  aug* 
mente  d'une  quantité  fort  petite.  Figurativement ,  la  ligne 
dcoîtft  qm  eal  le  lieu  des  [âe]^  ^  n'a  fait  presque  que  se  tranai*» 


porter  pnrallèleraent  à  elle-même ,  en  augmentant  touLefoii 
UD  peu  son  inclinaison  sur  l'axe  des  e.  Les  résultats  de  cet 
premières  épreuves  étant  considérés  dans  un  ordre  inverw, 
sembleraient  donc  annoncer,  qu'en  faisant  procéder  \(: 
valeurs  de  ^,  des  plus  grandes  aux  plus  petites,  comme 
elles  sont  rangées  dans  notre  tableau  d'expériences,  la  con- 
stante a  se  montrera  progressivement  croissante,  et  la  con- 
stante h  progressivement  décroissante,  à  mesure  que  f 
s'atTaiblira.  C'est,  eu  eifet,  ce  qui  va  être  prouvé  par  toutes 
les  applications  ultérieures  que  nous  allons  faire. 

Troisif-.mi!  application  aux  expériences   n"'  4»  ^  et  6, 
A'  i85o. 

13.  Ces  trois  expériences  ont  été  faites  avec  beaucoup  de 
soin,  dans  l'intention  d'augmenter  les  proportions  de  l'eau, 
pour  la  même  valeur  choisie  de  p  ,  par  des  degrés  interiné- 
diaires  entre  les  séries  hyperboliques  (i),  (3),  (5),  qui, 
dans  cette  phase  du  phénomène,  donnaient  des  valeurs 
de  [ajr ,  à  peine  croissantes  avec  les  e.  Les  expériences  ainsi 
insérées  ,  reprotluisent  ee  fait,  à  travers  leurs  oscillations 
inévitables.  La  marche  du  calcul  est  toujours  la  même  que 
précédemment. 


Tableau  A.  ^  Mode  de  î 


I  du  pouvoir  rolnCoire  [a]. 


„„„„„„„  „.„f 

„„„,„„    .ot.Tfll.I. 

- 

[-l^- 

...„„„.,....,.., 

049.9087 

+  ,„  l-GS 

Série  (0- 

0,5^764 

".37.., 

EtpériaBrenOii. 

0.69^7^9 

Eipérience  n"  5. 

o,7Î7î3fia 

Séria  (3). 

0,7388570 

■.i,7.V 

Ei|*rieni!en"6. 

-      <.,M'y93 

M,8i/i!i 

.Série  (5). 
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J'ai  encore  assujetti  ces  données  à  la  relation  reçtiligne 

0)  [oc]r=:a-hbe, 

et,  en  déterminant  les  deux  constantes  a,  b  de  la  même 
manière  que  précédemment ,  j'ai  trouvé  : 

«  =  H-  i9S9238i ,     ^  =  +  3»,3798i ,     \ogb  =  0,6288925, 

I=4-73«3i'4'^ 

Alors ,  en  appliquant  ces  valeurs  de  a ,  è,  au  calcul  des 
six  [a]^  d'après  les  e  qui  leur  correspondent,  j'ai  formé  le 
tableau  B  qui  suit  : 


Tablea 

u  B. 

• 

• 

VALEURS  DONNÉES 

VALEURS  CORRESPONDANTES  DE  [cî\r 

• 

EXCÈS 

de  e. 

da  oalcal. 

calcilées. 

observées. 

0,4929087 

0 

-f-  21,58975 

0 
H-  21,7768 

0 
—  0,18705 

0,5988764 

21,9479^ 

22,2719 

—  0,32400 

0,6927419 

22,70045 

22,1881 

-+-  o,52i35 

0,7377362 

22,41722 

22,1171 

■+-  o,3ooi2 

0,7888570 

22,59061 

22,7140 

—  0,12339 

,  0,8241993 

22,709^5 

3^,8965 

—  0,18705 

Il  n'y  a  aucun  des  écarts  exprimés  dans  la  dernièi^  co- 
lonne, qui  ne  tombe  dans  les  limites  des  petites  erreurs , 
qu'il  est  presque  impossible  d'éviter  occasionnellement. 
Les  [a]r  déduits  des  observations  récentes ,  ne  se  montrent, 
sous  ce  rapport,  tii  plus  ni  moins  capricieux  que  ceux  qui 
sont  déduits  des  anciennes  séries  hyperboliques.  On  ne 
trouve  là  aucun  indice,  qui  décèle  une  courbure  pbysi- 
^ement  appréciable,  dans  le  lieu  géométrique  qui  embrasse 
ees  résultats. 

14.  Ici  l'on  voit  manifestement  que  la  constante  b  a  con- 
tinué dé  décroître  en  même  temps  que  p^  comme  nous 
lavaient  annoncé  les  calculs  précédents.  La  ligne  droite 
qui  comprend  les  [a]^ ,  sV  baissée,  en  di- 

Amu  de  Ckim.  et  4a  9ksrB.p  S*  ^9 


rection,  vers  l'axe  des  e;  ul  elle  va  intervertir  le  sens  de 
sou  iuclînaîson  sur  cet  axe  dans  l'applicalion  suivante, 
fondée  unîqueiaeiit  sur  des  observations  aDcîeiines.  Je  me 
borne  ici  à  présenter  ces  caraclèrea  du  phénomène,  sous  le 
point  de  vue  gëomélri(jue.  ^oaà  en  chercherons  plus  tant 
l'interprëiaiion  physique,  tjuand  nous  aurons  achevé 
les  constater  dans  toute  l'étendue  de  ses  variations. 


^vé  1^^ 
1835'" 


Quatrième  application  aux  expériences  n"  •]  et  n^S 

lis.  Ces  deux  expériences  nvaicnt  frappé  auUefois  mon 
attention,  par  la  singularité  qu'elles  offraient  d'assigner 
au  pouvoir  rolatoîrc  [a], ,  deux  valeurs  à  peine  différentes, 
pour  des  proportions  d'eau  très-inégales.  On  va  voir,  qu'ea 
cela,  elles  ne  font  que  continuer  la  nrarche  du  phénomènf 
déjà  indiquée  par  les  applications  précédentes.  Je  col 
mence  par  leur  adjoindre  les  \a\,  qui  se  conclucui 
riquement  des  trois  séries  liyperholiques,  pour  la  mi 
valeur  de  p;  ee  qui  nous  fournil  le  tableau  A  ci-dessous: 

Tableau  A.  —  Mode  de    variation  du  pouvoir  rntatoîrr  [x], 
puur  p=  10,20820. 


» 


— ■- 

[«].. 

Uf .  durroe,  BœplBjéM.      1 

o,7Ci4r»,7 

-^  ■':.4''7'J 
al), 5 137 
■4;,4"S9 

Série  (0-                       1 

Série  (î).                              1 
EiperifncQ  n"  7.             1 
Une  (5),                              L 
Eï|.crieNr>.  i."  8.                ■ 

1       " 

1: 


Si  l'on  considérait  ces  cinq  déterminations,  indépendai 
ment  de  tout  ce  qui  précède  cl  de  ce  qui  va  suivre , 
envisageant  comme  les  résultats  d'autant  d'expériences  il 
lécs,  on  devrait  y  voir  un  élal  sensiblement  constant  d 
pouvoir  rolatoire  [a],.  Car  les  petites  oscillatitHis  que  1' 
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découvre  entre  ses  valeurs,  ne  semblent  offrir  aucune  ré- 
gularité. Toutefois ,  en  continuant  d'apprécier  leur  marche, 
relativement  à  la  droite  déterminée  par  les  seules  données 
tirées  des  séries  («i)  et  (5),  comme  nous  Tavons  jusqu'à 
présent  pratiqué,  l'ensemble  des  [a],,  se  trouvera  évi- 
demment arrivé  ici  à  une  phase,  où  il  décroit  quand  e  aug- 
mente, contrairement  à  ce  que  nous  avons  trouvé  jus- 
qu'alors, pour  des  valeurs  de  p  plus  grandes.  Toutes  les 
épreuves  qui  vont  suivre  confirmeront,  en  effet,  cette  in- 
version de  marche.  Mais,  actuellement ,  il  faut  seulement 
chercher,  si  les  cinq  déterminations  consignées  ici  dans 
notre  tableau,  peuvent  être  physiquement  embrassées 
dans  une  même  expression  linéaire 

en  ne  s'en  écartant  que  de  petites  quantités ,  qui  tombent 
dans  les  limites  des  erreurs  dont  elles  sont  passibles,  comme 
résultats  d'expériences.  Opérant  donc  ici  comme  dans  les 
applications  précédentes,  j'ai  trouvé  : 

a  =H-28Sii94o,     b  =—  i°,57769,     log^  =0,1980212— , 

1  =  - 570  37' 55"; 

et,  en  appliquant  ces  valeurs  de  6  et  de  a  au  calcul  des 

cinq  [a]r9  d'après  les  e  qui  leur  correspondent,  j'ai  formé 

le  tableau  qui  suit  : 

Tableau  B. 


VALEURS  DONNÉES 

de  e. 

VALEURS  CORRESPONDANTES  DE  \(x\r 

EXCÈS 

do  oalcol. 

oalcaléM. 

observées. 

0,4656428 
0,7320715 
0,7646027 
0,8199460 
0,8202390 

0 

-+-  27,35321 

36,96278 

26,91310 

26,82578 
26,82532 

0 
-»-  27  4079 
26,5127 

27,4089 
26,8804 

26,6703 

0 

—  0,05469 

-+-  o,45oi2 

—  0,49580 

—  0,05467 
-f-  o,i55o2 
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16,  Tous  les  écaris  partiels  exprimés  dansladeruièreci) 
lonne  lorabent  dans  les  limites  d'erreur  dont  les  détertai- 
nations  expérimenlales  de  ces  résultats  sont  passibles,  et  ne 
présenteut  aucune  apparence  de  connexité.  Nous  ne  san- 
rioDs,  par  conséquent,  mieux  faire,  que  de  nous  en  tenir! 
l'indication  que  l'ensemble  du  tableau  nous  donne,  et,  par 
conséquent,  d'admettre  que  la  diminution  progressibledu 
rapport^ nous  a  fait  entrer  ici  danslaphaseoûlaconstantei 
devient  négative,  de  positive  qu'elle  avait  été  Jusqu'alors, 
C'esl-à-dire  que,  maintenant,  l'accroissement  de  la  propor- 
tion d'eau  e,  atl'aîblit  le  pouvoir  rotatoire  [a],,  au  lieu 
qu'il  l'augmentait  précédemment.  Les  épreuves  qui  vont 
suivre  confirmeront  ce  résultat,  et  le  mettront  dans  une 
complète  évidence. 

Cinquième  application  aux  expériences  n"  g    lie   iSSy, 
et  n"'  to,  II,   la  de  i85o. 

17.  Je  réunis  ces  quatre  expériences  dans  un  même 
calcul,  parce  que  l'égalité  des  valeurs  de  /)  y  est  aussi 
parfaite  qu'on  peut  pratiquement  lobteuir,  quand  les  solu- 
tions ne  sont  pas  immédiatement  dérivées  les  unes  des 
autresparsimpledilntîon.Ceciestlecasdes  trois  dernières, 
où  les  valeurs  de  p  sont  rigoureusement  égales.  Je  les  avaii 
préparées  ainsi  à  dessein,  pour  qu'elles  fussent  toutes  trois, 
autant  que  possible,  concordantes  avec  la  première,  dans  lï 
valeur  du  rapport  p;  cl  qu'en  outre,  l'une  d'elles  lui  devin: 
complètement  identique  dans  tous  les  éiémeuts  de  soa  do- 
sage. On  voit,  qu'en  elïel,  elles  satisfont  Irès-bien  à  «s 
conditions.  Appliquant  donc  la  même  valeur  de  p  à  leur 
ensemble  ,  j'en  tire  d'abord  le  tableau  A  qui  suit  : 
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Tableau  A.  —  Mode  de  variation  du  pouvoir  rotatoire  [a], 

pour  p  =:  3 ,  042887 . 


'PKOPOKTIOIV  I>*BAU. 

Apoutoi»  hotatoibb. 

PKOTXHANGB 

e. 

Wr. 

des  données  employées. 

0,4382810 

0 

-+■  54,7320 

Série  (i). 

0,6930690 

44,8678 

Série  (3  . 

0,7509533 

42»  4^^ 

Expérience  n®  10. 

0,75101 19 

4i,4()oi 

Expérience  n<>9. 

0,7900593 

41 ,6770 

Série  (5). 

0,8196611 

39,4530 

Expérience  n®  1 1 . 

0,8849270 

39,3292 

Expérience  n^  12. 

L'ensemble  de  ce  tableau  montre  évidemment  que,  dans 
la  phase  actuelle  des  valeurs  de  p,  les  [a],,  décroissent,  à 
à  mesure  que  e  augmente.  11  n'y  a  d'exception  à  cette 
marche  que  pour  Texpérience  n°  9 ,  comparée  au  résultat 
de  la  série  (5).  Ceci,  quand  je  m'en  aperçus,  me  rendit 
cette  ancienne  expérience  justement  suspecte;  et  ce  fut  le 
motif  qui  me  décida  à  en  faire  une  nouvelle,  de  même  do- 
sage, qui  lèverait  le  doute  qu'elle  m'inspirait.  On  la  voit 
mentionnée  ici  sous  le  n*'  10. 

18.  Il  faut  maintenant  essayer  si  l'ensemble  de  ces  valeurs 
peut  encore  être  assujetti  à  la  relation  linéaire 

sinon  rigoureusement ,  ce  qui  est  peu  à  espérer ,  au  moins 
entre  les  limites  d'erreur,  dont  ce  genre  de  déterminations 
est  passible.  Pour  cela,  je  détermine  le  coefficient  è,  en 
combinant  par  différence  les  deux  [a],,  de  la  série  (1)  et  de 
la  série  (5),  comme  je  l'ai  fait  dans  les  applications  précé- 
dentes. Mais,  afin  de  connaître,  par  une  épreuve  indubi- 
table, si  les  expériences  de  i85o  se  rattachent  effectivement 
aux  anciennes ,  suivant  cette  même  loi ,  autant  qu'on  peut 
l'exiger  de  résultats  physiques  sujets  à  leurs  propres  incer- 
titudes ,  je  ne  les  ferai  entrer  pour  rien  dati»  '^- 


_..V-^  .-..■;- 


don  de  la  constante  a  ,  i\ue  je  calculerai  pai-  une  moyenne. 


prise  entre  les  [aj,  des  s» 
(5).  J'ai  trouvé  ainsi  : 

",0096,     A  =  - 


s  hjpei 


■boli 


quE 


>(.),(3). 


Avant  d'employer  ces  nombres ,  il  est  nécessaire  de  bien 
apprécier  deux  cboses  :  premièrement  leur  degré  d'eiac- 
tîtude  propre  ;  secondement  le  degré  de  tolérance  que  nom  | 
devrons  l^ilïmcoieiit  accorder  ans  résultats  que  nous  en 
allons  déduire ,  quand  nous  les  comparerons  ans  résultats 
des  espériences,  qui  sont  eux-mêmes  susceptibles  de  quelque 
erreur.  Des  discussions  pareilles  sont  loujours  indispensa- 
bles, quand  on  veut  appliquer  judicieusement  des  expres- 
sions ma  ttié  ma  tiques,  que  Ton  a  calquées  empîriquemeut 
sur  la  marche  physique  d'un  phénomène  naturel  ;  ce  qui  est 
le  cas  où  nous  nous  trouvons. 

19.  Tous  lés  éléments  de  cette  discussion  nous  seront 
donnés  ici ,  sous  la  forme  la  plus  simple ,  par  les  deua  ex- 
pressions générales  de  e  et  de  [a], ,  que  je  lire  des  §§  1  et  2, 
pages  43 1  et  432- 


(2) 


(4) 


h{.-h«Jf 


W,=  A+- 


Suivant  les  conventions  que  nous  avons  faites  alors ,  e  re- 
présente le  rapport-,  n  le  rapport  -;  et  A,  B,  C  sont  les 

coctlicienls  de  nos  trois  séries  hyperboliques,  dont  les  va- 
leurs sont  exprimées  dans  le  tableau  H,  page  433. 

Lorsque  la  proportion  6  d'acide  borique  est  trés-faiUsi  j 
relativement  à  la  proportion  d'acide  tartrîque  s ,  p  devi 
fort  graud  ;  et  sa  valeur  numérique  peut  croître  ainsi . 
limite,    ce  qui   rapproche  indéiinimeut  [a],  de  la 
stante  A.  Par  réciproque,  p  décroit  à  mesure  que  la  pi 
lion /3  d'acide  borique  augmente,  relativement  à 
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l'acide  tartrique.  Mais ,  avec  les  valeurs  restreintes  du  rap- 
port -  ou  //,  dans  les  trois  séries,  ledécroissement  numérique 

depest  bientôt  arrêté  pratiquement,  par  le  peu  de  solubilité 
de  l'acide  borique,  aux  températures  ordinaires  où  l'on 
opère  ^  et  l'on  étendrait  déjà  l'expression  de  [a],,  fort  au  delà 
de  toutes  les  applications  réellement  possibles,  si  l'on  y  fai- 
sait décroître  p  jusqu'à  le  réduire  à  i .  En  se  bornant  donc  à 
le  suivre  jusqu'à  ce  terme  d'abaissement,  pour  ne  pas  se 
jeter  dans  des  spéculations  inutiles,  on  voit  que  les  pou- 
voirs rotatoires  [ajr?  assignés  par  nos  trois  séries,  gran- 
diront progressivement  à  mesure  que  p  diminuera^  et,  si 
l'on  considère  en  particulier  les  séries  (i)  et  (5),  en  attri- 
buant à  leurs  coefficients  A,  6 ,  C,  ainsi  qu'au  nombre  n , 
leurs  valeurs  propres ,  on  trouvera  facilement  que  la  diffé- 
rence l^a^r  —  [a]/-  varie  entre  les  limites  numériques  sui- 
vantes, auxquelles  je  joins  celles  de  p  et  de  e^'^  —  e^*\  qui  y 
correspondent  : 


P- 

WS."  -  Wî.". 

e(0  — e('). 

Fort  grand,  illimité. 
ii,324i3 
1 ,00000 

0 

-f-    3,0675 
0,0000 

-  32,5419 

H-  0,324342 
0,343276 
0,373903 

Cet  examen  général  nous  apprend  d'abord ,  que ,  dans 
toute  l'étendue  des  applications  que  nous  pouvons  faire ,  la 
diiTérence  e^^^  —  e^^^  varie  entre  d'étroites  limites,  où  elle 
reste  toujours  une  fraction  peu  différente  de  7.  La  différence 
[«]r  —  [cc]r  ,  au  contraire  ,  a  des  phases  bien  plus  larges. 
D*abord  positive,  et  assez  faible,  quand  p  est  fort  grand,  elle 
dëcrOlt  p«r  da«^  i-«ntt'à  devenir  nulle  ;  puis  elle  s'accroît 
dans  le  a  -Ire  une  valeur  presque^ 

*••*  nd  on  rnlnilr. 


d'après  ces  données 

Stantei  delà  relation  linéaire,  les  petites  erreurs  des  expé- 
i  rjui  ont  servi  à  former  les  coefficients  hyperboliques, 
se  trouvent  agrandies  par  la  faiblesse  du  dénominateur,  et 
le  sont  d'autant  plus  ,  que  p  est  moindre.  A  cela  il  faut  en- 
core ajouter,  que,  danscesderniéres  phases  des  valeurs  de  o, 
où  uous  amène  déjà  l'application  actuelle ,  les  [aj^ ,  calculés 
d'après  nos  trois  séries  hyperboliques,  correspondent  à  des 
valeurs  de  (3,  plus  grandes  que  celles  d'où  les  coefficients  de 
ces  séries,  out  pu  être  conclus  expérimentalement.  Elles  dé- 
passent même  beaucoup  les  limites  de  |3,  que  le  peu  de  solu- 
bilité de  l'acide  borique  permettrait  d'atteindre  physique- 
ment aux  températures  ordinal  res  ;  surtout  avec  la  condition 
de  n'employer  que  des  solutions  stables  ,  comme  il  les 
faut  pour  pouvoir  observer  ei  mesurer  les  déviations.  A  la 
vérité,  la  précipitation  par  insolubilité  est  un  phénomène 
qui  rompt  brusquement  les  lois  physiques ,  au  seul  moment 
où  il  s'opère,  sans  les  altérer  autérieuremeut  par  uqe  in- 
fluence lointaine  ;  mais  l'obstacle  matériel  qu'il  oppose  à  ce 


qu'on  les  prolonge 


par  l'expérience, 


:nd  nécessaîremenl 
,  hors  des  a 


moins  sûrs  les  résultais  que  l'on  en  dédui 
plitudes  où  l'on  a  pu  les  vérifier. 

20.  Je  conclus  légitimement  de  celte  discussion  que, 
dans  les  phases  des  faibles  valeurs  de  p,  où  nous  commen- 
çons à  entrer  par  l'application  actuelle,  îl  ne  faudra  pu 
s'attendre,  et  îl  ne  serait  pas  judicieux  d'esiger,  que  la  re- 
lation linéaire  déduite  des  deux  séries  hyperboliques  (i)  tf  ^ 
(5)  reproduise  en  nombres,  rigouj-eusenieiit ,  sans  aucia 
erreur,  toutes  les  valeurs  de  [«],,  conclues  des  expérience 
étrangères ,  auxquelles  nous  voudrons  l'appliquei 
cette  relation  fût-elle  même  absolument  vraie,  e 
forme  à  l'essence  des  phénomènes,  une  telle  rigueur  i 
concordance  serait  encore  matériellement  impossible,  'j 
«»iisc  des  erreurs  inévitables,  non-seulement  des  obsern 
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lions  auxquelles  on  voudrait  la  comparer,  mais  aussi  des 
expériences  d'où  Ton  a  déduit  les  coefficients  qu'on  lui  attri- 
bue. Alors,  pour  apprécier  judicieusement,  si  elle  con- 
vient ,  ou  ne  convient  pas,  pour  représenter  la  succession 
des  [ocjrj  correspondants  à  chacune  des  valeurs  de  o,  aux- 
quelles on  pourra  l'appliquer,  il  faudra  examiner  avec  un 
sens  pratique ,  la  grandeur,  le  sens ,  la  marche  des  diffé- 
rences par  lesquelles  les  observations  s'en  écartent 5  et,  si 
ces  différences  sont  de  Tordre  des  erreurs  que  les  détermi- 
nations expérimentales  comportent  occasionnellement,  si 
de  plus  elles  se  montrent  accidentellement  variables  de  sens, 
en  n'ofirant  aucune  apparence  de  continuité  >  on  deî^ra 
admettre  la  relation  ainsi  éprouvée ,  comme  offrant  une  re- 
présentation des  faits,  qui  eu  exprime  suffisamment  la  loi 
physique,  dans  l'étendue  de  leur  marche,  où  on  a  pu  les 
observer. 

21.  Ces  principes  de  critique  étant  posés,  je  crois  pou- 
voir dire  aussi  justifiés,  je  reviens  à  l'application  que  nous 
avions  préparée  dans  le  §  17  ;  et,  avec  les  constantes  tz,  &,  de 
la  relation  linéaire ,  §  18 ,  je  construis  le  tableau  suivant  B  : 

Tableau  B. 


===== 

VALEURS  D0N!fÉES 

VALEURS  correspondautes  de  [ajr 

EXCÈS 

de  e. 

calculées. 

obierréei. 

do  calcal. 

0,4382810 

o,693o6(|o 
0,7509533 

-r-  54"6i98 
45,0922 
42,9272 

0 
-h  54,7320 

44,8678 

42,4350 

0 
~  o,n2'-: 

-+-  0,2244 
-h  0,4942 

0,7510119 
0,7900592 
o,8i(|65ii 
0,8849270 

42,92^2 

41,4^^48 

40, 3582 
37;93i>5 

4 ',490' 
41 ,5770 

39,4530 

39,32;)2 

■+■  »,4'^7« 

—  0,H23 

-t-  o,9o52 

Les  écarts  exprimés  dans  la  dernière  colonne  ne  mani- 
stent  aucune  apparence  de  continuité,  ni  n^^nr  le  sens, 


I 
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ni  pour  la  grandeur.  Aucun  u'i^xrède  les  ampliludes  àe 
erreur»  que  Ton  ne  peut  malhnureuaement  pas  éviter  dan 
ce  genre  d'observation  ,  même  aujourd'Iiui  ;  et  l'oppositioij 
de  signe  que  présentcnl.  les  deux  derniers,  atteste  ce  fait 
avec  trop  d'évidence.  Il  n'y  a  rien  là  qui  puisse  déceler, 
faire  seulement  soupçonner  l'exisîence,  entre  ces  résultat^ 
d'aucune  relation  autre  que  la  linéaii-e,  qui  s'interpose  i 
également  à  travers  leurs  caprices;  et  ce  serait  une  tenta- 
tive très -ma  lad  roi  le,  au  point  de  vue  pliysique,  que  de  v 
loir  altérer  cette  simplicité  par  des  jeux  de  nombres. 

•ne  application  aux  expériences  ra"i3  et  n"  i4,i85oJ 

22.  Dans  ces  deux  espériences  faites  sur  une  valeur  de  ft 
moindre  que  les  précédentes ,  je  me  suis  proposé  de  port 
l'addition  de  l'eau  aussi  loin  qu'on  le  fourrait  faire,  i 
trop  affaiblir  la  déviation  observable  a,,  de  laquelle  < 
conclut  le  jioiivoir  rotatoire  absolu.  On  peut  voir,  par  le  tî 
bleauE,  page  436,  qu'en  eiret,  dans  l'expérience  n°i  4,  < 
proportion  d'eau  a  été  la  plus  forte,  la  valeur  de  [«],,  évai 
luée  pour  i  oo  millimètres,  est  égale  à  celle  de  a^ ,  multiplié? 
para, 41667  ou  -~.  Conséquemment ,  toutes  les  erreuis 
de  l'observation,  ainsi  que  du  dosage,  entrent  dans  [a]r» 
agrandies  suivant  le  même  rapport.  De  sorte  que  si,  paf 
exemple,  en  mesurant  a^,  on  s'éiail  trompé  de  ~  degré 
quantité  dont  on  peut  difficilement  répondie,  [a],.eQ  résulte 
rai  t  fautif  de  2"^,  dans  le  même  sens.  On  remédierait  à  celt 
cause  d'incertitude,  en  allongeant  proportionnellement ]« 
tubes  à  travers  lesquels  on  observe  les  déviations,  Maisj 
ne  me  trouvais  pas  avoir,  en  ce  moment,  d'appareil  dispos 
pour  les  recevoir  ;  et  je  manquais  de  local  où  je  pusse  e 
établir.  Je  souliaite  que  d'autres  pbysioîens  aient  ces  avan 
tages.  Car  l'agiandissement  de  la  proportion  d'eau ,  ne  doi 
aant  pas  lieu  aux  inconvénients  qui  résultent  de  l'insoltl 
bilité,  les  phénomènes  peuvent  èti-e  suivis  dans  « 
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aussi  loin  qu'on  le  désire,  en  maintenant  aux  observations 
un  même  degré  de  certitude ,  si  la  longueur  des  tubes  est 
rendue  progressivement  plus  grande  5  et  l'on  arriverait  ainsi 
jusqu'au  développement  manifeste  des  lois  physiques,  dont 
je  n'ai  pu  apercevoir  que  le  commencement.  Ces  restriction» 
étant  posées,  je  procède  à  la  formation  des  deux  tableaux, 
A,  B ,  comme  précédemment. 

Tableau  A.  —  Mode  de  variation  du  pouvoir  rotatoire  "[a]  r 

pour  p  =  2,476026. 


PROPORTION   O'EAO. 

POUVOIR  ROTATOIRE. 

PROVBNANCE 

€. 

w- 

des  données  employées. 

0,4247694 

0 
H-  60,44*3 

Série  (1). 

0,6812^00 

48,1774 

Série  (3). 

0,7807775 

43,9390 

Série  (5). 

0,7995646 

42,9028 

Expérience  n*>  i3. 

0,8917216 

37,4133 

Expérience  n*>  it\. 

• 

23.  J'applique  encore  à  ces  données  l'expression  com- 
mune 

dans  laquelle  je  détermine  la  constante  b  par  les  données 
déduites  des  séries  hyperboliques  (i)  et  (5),  comme  je  l'ai 
fait  précédemment.  Mais,  à  cause  du  degré  de  précision 
relativement  moindre ,  que  comporte  le  dernier  [a],. ,  je  ne 
le  fais  pas  concourir  avec  les  quatre  autres  à  la  détermina- 
tion de  tz ,  ce  qui  le  laisse  complètement  en  dehors  des  con- 
ditions fournies  parleur  ensemble.  J'ai  trouvé  ainsi 

/i  =  H-  79^,99547 ,     b  z=:  —  46)35372,     log  ^  =  1 ,666084 

I  =  - 77» 49' 34". 

Et  en  appliquant  ces  valeurs  au  calcul  des  cinq  [a]r ,  d'après 
les  valeurs  de  e  qui  leur  correspondent,  j'ai  formé  le  ta- 
bleau B,  qui  suit  : 


r 

Tableau   B. 

1 

de  r. 

v^....,  co..^o...^  «  M. 

1 

1 

„,„^. 

^^. 

1 

o,68.aino 
o,7Uo„;5 

4a,j,»5 

4Ï.BÛÎ5 
38.6&.9 

i8,>174 

4'.»!»» 
4>.i».8 

37.4133 

^H           Dans  Ii;s  quatre  premières  lignes  l'accord  est  aussi  jusiç 
^H      qu'on  puisse  le  désirer.  Danit  la  dernière,  l'ccart  correspotu 
^H      à  une  erreurde  y  degré,  sur  la  mesure  de  a^.  11  reste  doni 
^H     douteux  si  cetle erreur  existe,  ou  si  le  lieu  géométrique  deÇ 
^H      [a]r)  manifesterai l  déjà  une  courbure  appréciable ,  quaud  1 
^H      proportiond'eauest  accrue  au  point  où  elle  l'est  ici. Mais,] 
^H     l'on  considère  que  le  signe  de  ce  dernier  écart  est  opposé) 
^H      celui  qu'avait  l'écart  de  même  rang ,  dans  l'application  pi# 
^H      cédeute,  on  sera  bien  légitimement  porté  à  y  voir  une  im-' 
^V      perfection  occasionnelle  de   l'observation,    plutôt  qu'une 

déviation  de  la  loi   linéaire,  que    tout  l'ensemble  de  ces 

applications  atteste  si  évidemmenl . 

^_       Septième  application  aux  expériences  n','   i5  et  n"    i6, 
K                                                   de    i85o. 

^H           24.  J'ai  fait  ces  deux  expériences  pour  qu'elles  servisse^ 
^H     de  vérification  à  l'expérience  n"  17,  laquelle,  élaut  d'un 
^1     date  ancienne,  et  l'une  des  premières  que  j'eusse  tentées,  l 
^H      m'aurait  pas  offert,  à  elle  seule,  assez  de  sécurité,  pour  pc 
^H      voir  constater  si,  dans  ces  dernières  valeurs  réalisables  ï 
^H      rapport  p^  le  lieu  géométrique  des  [aj^ ,  présentait  ou  | 
^B     présentait  pas  une  courbure  sensible.  Prenant  donc  ce" 
^H     ci  à  part,  je  forme  les  tableaux  A  et  B  qui  les  concer 
^B     tomme  je  l'ai  fait  pour  toutes  les  autres. 
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Tableau  A.  —  Mode  de  variation  du  pouvoir  rotatoire  [a], 

pour  p  =  2  9O3491 1 . 


PROPOBTION  D*EAI). 

POUVOIR  ROTATOIRE. 

PROTBNANCB 

e. 

Wr.      • 

des  données  employées. 

0,41005962 

0 

H-  65, 9288 

Série  (1). 

0,667(^030 

5ï,2i69 

Série  (3). 

0,770^4772 

46,0390 

Série  (5). 

o,8o665io 

43,i523 

Expérience  n»   i5. 

1          0,8769214 

40,1890 

Expérience  n9  16. 

J'applique  encore  à  ces  données,  Texpression  commune, 

dans  laquelle  je  détermine  la  constante  b  par  les  données 
déduites  des  séries  hyperboliques  (1)  et  (5),  comme  je  Taî 
fait  précédemment.  Mais,  en  outre,  pour  laisser  à  la  loi 
que  nous  voulons  éprouver,  toutes  les  chances  possibles  de 
manifester  les  écarts  réels  qu'elle  comporterait,  je  déter- 
mine aussi  la  constante  a,  par  les  seuls  [a],,  que  ces  deux 
mêmes  séries  fournissent,  laissant  les  trois  autres  en  dehors 
comme  éléments  de  vérification.  Je  trouve  ainsi  : 

fl  =  -h88°,566i,     bz=z  —  55",2i23,     log^  =1,7420356—, 

I  =  ~  79*^44' 2", 
et,  en  appliquant  ces  valeurs  au  calcul  des  cinq  [a]r?  j'ob- 
tiens le  tableau  6  qui  suit  : 

'Tableau  B. 


VALEURS  DONNÉES . 

de  e. 


0,4100696% 


VALEURS    CORRESPONDANTES   DE 


w. 


calculées. 


o 


-+-65,9258 
5»»W76 


observées. 


o 
65,9258 

5i  ,2169 
46,0390 

43,i5a3 
10,1890 


EXCÈS 

du  calcul. 


o 
0,0000 

0,4707 

0,0000 
0,8668 
—  0,0399 


2S.  Ici  encore,  les  écarts  partiels  exprimés  dans  ladeii 
Golouue,  loiubcatdans  les  limiies  des  erreurs  dont  les  cxp^ 
rienees  sont  passibles  ;  et  leur  marche  n'offre  aucune  appt 
reuce  de  continuité.  Mais,  pour  en  bien  apprécier  le  p 
d'importance  phjsique,  il  faut  prendre  en  coDsidéralicA 
la  nature  des  opérations  numériques  d'où  on  les  infère.  Et 
premier  lieu,  la  valeur  que  nous  attribuons  à  la  constanËfir 
h ,  est  donnée  par  l'équation  de  condition 

i9",8868=--ft.o,3Goi88i. 
D'après  cela,  chaque  unité  d'erreur  qui  esislerait  dans  1$ 
premier  membre,  se  trouverait  presque  triplée  dans  b,  et 
par  suite  dans  a;  résultat  d'autant  plus  à  craindre  que  le» 
deux  [œj,  hyperboliques  pris  pour  données  ,  dépassent  con- 
sidérablement, le  premier  surtout,  les  amplitudes  de  valeun 
dans  lesquelles  les  deux  sëriçs  ont  pu  être  établies ,  et  si 
par  expérience.  A  cela  il  faut  ajouter,  que  le  dernier  [i],, 
qui  s'accorde  si  bien  avec  la  loi  rectiligne,  est  déduit  d'un 
a,,  observé,  dont  la  valeur  n'était  que  18",  10  ,  c'est-à-dire 
plus  que  moitié  moindre  que  lui  ;  ce  qui  rend  la  petil 
de  son  écart  encore  plus  remarquable.  Il  n'y  a  rien  dans  cegr 
résultats  qui  puisse  déceler,    ni    même  faire  soupçonner, 
dans  la  marche  des  \ct]r  1   une  tendance  quelconque 
dévier  de  la  loi  rectiligne;  et  elle  est  la   seule  que  l'oE 
puisse  légitimement  en  inférer. 


Huitième  application  à  l'expérience  n°  ij,  i835. 


26.  Cette  expérience,  l'une  des  premières  que  j'aie  faite 
présentait  aussi  la  plus  forte  proportion  d'acide  borique^ 
que  j'eusse  tenté  d'associer  à  l'acide  tartrique;  et  les  difll 
GuUés  que  j 'j  rencontrai  pour  obtenir  une  liquéfaction  con 
plète ,  ainsi  qu'une  solution  stable ,  m'avaient  décidé  à  évi 
1er  depuis  ces  conditions  défavorables.  Quoiqu'une  tell 
réunion  de  circonstances  dût  me  la  rendre  justement  i 
pecte,  j'ai  pensé  qu'il  ne  serait  que  plus  à  propos  de  1 
prendre  ici  pour  dernier  exemple ,  alîn  de  voir  jusqu'à  qud 


aitei 
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point  la  relation  rectiligne  que  je  voulais  épi^uver  se  trou- 
verait en  défaut,  dans  une  comparaison  que  Ton  pouvait 
regarder  comme  si  chanceuse. 

En  conséquence ,  Tayant  traitée  à  part ,  comme  toutes  les 
antres,  j^ai  formé  d'abord  le  tableau  A ,  pour  la  valeur  de  o 
qui  lui  est  propre,  ek  je  le  meis  ici  sous  les  yeux  du  lecteur. 

Tableau  A.  —  Mode  de  variation  du  pouvoir  rotatoire  [ajr 

pour  p  =  1 ,99772. 


PBOPOanOR  D^CAC. 


e. 


o,4o850o5 
o, 66658 10 
0,7691620 
0,8491220 


POmrOIft  ROTATOIRE. 


66,^44^9 

5l,4952 
46,2271 
43,5661 


des  données  employées. 


I  Scrie  (1). 
Série  (3;. 
Série  (5). 
Expérience  n<»  17. 


J  essaye  encore  sur  ces  données  Téquation  linéaire 

[a\r=a-\-be, 
et,  en  déterminant  les  constantes  a,  b,  par  les  seules  données 
tirées  des  séries  hyperboliques  (i)  et  (5),  comme  je  l'ai  fait 
dans  TappHcation  précédente,  j'obtiens  : 

a  =-f-  89°,354o ,     ^  =  —  56°,o6999 ,     log  6  =  i  ,7487  3o5  — , 

J'applique  alors  ces  valeurs  au  calcul  des  quatre  [^oc^^^  ce  qui 
forme  le  tableau  6 ,  qui  suit  : 

Tableau  B. 


VALEURS  DONNÉES 
de  C. 

VALEURS  CORRESP( 
calcnlées. 

5SDANTES  DE  [«Jr 

obserrées. 

EXCÈS 

dn  calcal. 

o,4o856o5 
o,66658io 
0,7691620 
0,8491220 

-+-  66^4449 

51,9788 

46,2271 

4^,7437 

-H  ^6^4449 
5 1,4952 

4f),2271 

43, 566 i 

0 
0,0000 

H-  o,4836 

0,0000 
-   1 ,8224 

I 
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27 .  Dans  celle  dernière  applicaiiun ,  comme  dans  la  pr<^- 
cédcnte,  les  données  lirées  des  séries  hyperboliques,  scni 
prises  sur  des  porlious  des  hyperboles  siluées  bien  par  delà 
l  pu  être  suivies  par  des  expé- 
riences ellectives.  En  outre,  le  pouvoir  rotaloire  43", 566f, 
fourni  par  l'expérience  u"  17  qu'on  leur  associe,  esi 
conclu  d'une  déviation  observée  «,,  qui  était  seulement 
23°, 9833,  comme  on  le  voit  dans  le  tableau  E,  page  436.  De 
sorte  que  toutes  les  erreurs  qui  ont  pu  provenir  de  l'observa- 
tion et  du  dosage ,  s'y  trouvent  agrandies  dans  le  rapport  de 
tifïS,  c'est-à-dire  qu'elles  s'y  montrent  presque  dou- 
blées. Ainsi,  l'écart  delà  loi  reclilïgne — i^jSaa^,  que  non» 
présente  la  dernière  ligne  du  tableau,  et  qui  est  le  plus 
grand  de  tous  ceux  que  nous  ayons  jusqu'ici  rencontrés, 
cet  écart,  dis-je,  correspondrait  à  une  simple  erreur  de 
—  1",  dans  l'observation  de  la  déviation  o:, ,  même  en  sup- 


posant que  toutes  les 


:s  déterminations 


quon 


pare  fussent  absolument  parfaites.  Ce  résultat  si  peu  fautif, 
d'une  épreuve  qui  se  présentait  comme  si  douteuse,  me 
semble  olTrîr  une  confirmation  frappante  de  la  loi  physique, 
dont  tant  de  circonstances  défavorables  ne  l'ont  qu'à  peine 

Hésunié. 

28.  Si  l'on  veut  considérer  le  grand  nombre  et  la  divO! 
site  des  éléments  physiques,  qui  entrent,  comme  donnée 
cspéri mentales,  dans  chacune  des  applications  que  je  vieul 
d'exposer  ;  si  l'on  considère  les  difficultés  pratiques  de  leui 
déterminations  individuelles,  qui  exigent  des  pesées,  d^ 
dosages,  des  mesures  optiques  de  déviations,  nécessai 

it  passibles  de  petites  erreurs;  si,  après  tout  cela,  C 
voit  un  mode  de  calcul  uniforme  tirer  de  ces  prémisses  Am 
résultats  observables,  répartis  dans  toutes  les  phas 
peut  parcourir  l'expérience  ,  et  oiTrant  toujours  un  degré  d 
précision  du  même  ordre  que  celui  qu'elle  pouvait  atteins 
dre  ;  on  devra ,  je  crois  ,  reconnaître  que  le  procédé  malh^ 
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matique ,  qui  conduit  à  des  nombres  aussi  constamment 
fidèles,  exprime  la  loi  sensible  des  phénomènes,  entre  les 
limites  d'amplitude  physique  où  Ton  peut  les  réaliser.  Cette 
conséquence  deviendra  surtout  légitime,  lorsque  la  loi, 
manifestée  partant  d^épreuves,  se  trouvera  être  précisément 
celle  que  l'on  sait  être  la  plus  habituelle  à  ce  genre  de  faits, 
dans  les  conditions  où  Ton  s'est  placé  pour  en  diriger  logi- 
quement l'analyse.  Aucune  de  ces  garanties  ne  manque  à 
l'étude  que  nous  venons  d'effectuer. 

29.  Admettant  donc ,  que  la  méthode  générale  d'inves- 
tigation exposée  dans  les  premières  pages  dfi  ce  Mémoire, 
§  4^  paraisse  suffisamment  vérifiée  par  ce  qui  précède ,  au 
moins  quant  à  son  application  expérimentale  aux  solutions 
tartroboriques ,  je  résumerai ,  pour  ce  cas  spécial ,  les  ré- 
sultats qu'elle  nous  a  offerts. 

Soient  £ ,  i3,  e  les  trois  éléments  de  dosage  d'une  solution 
pareille ,  exprimés  numériquement ,  pour  chaque  unité  de 

poids.  Formez ,  d'après  ces  nombres,  le  rapport  -  ou  p*, 

puis,  par  les  formules  du  §  1,  cherchez  les  éléments  ana- 
logues des  solutions  qui  ont  le  même  p^  dans  les  trois  séries 
hyperboliques  anciennes,  que  nous  avons  appelées  (i),  (3), 
(5)  ^  de  là ,  déduisez,  pour  chacune  d'elles,  la  valeur  corres- 
pondante du  pouvoir  rotatoire  [ot^rj  par  sa  loi  propre. 
Prenant  alors  une  expression  générale,  de  forme  linéaire, 

[a]r=a  -H  be, 

déterminez  les  deux  constantes  a,  &,  par  la  condition  de  re- 
produire [^x]r  d'après  e^*^ ,  et  [a]r^  d'après  e^'^  5  vous  trou- 
verez que  ces  mêmes  constantes  reproduisent  aussi  [^ocl[r\ 
d'après  e^'^,  sans  plus  d'erreur  que  les  trois  séries  elles- 
mêmes  n'en  comportent.  Cette  vérification  faite,  la  même 
droite  vous  donnera  également  votre  [a]^  inconnu,  d'après 
la  valeur  assignée  de  e  qui  y  correspond.  Si  vous  le  comparez 
k  l'expérience ,  vous  trouverez  qu'il  s'y  accorde  entre  des 

Âmt,  «e  €him.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XXIX.  (Août  i85o.)  3o 


(  .(66  ) 

uiiiplituiiusd'éuat'laïKcaBiuniielhs,  t'uit  pcLiies;  leliesquel 

iibscrvatious  les  plus  soignëcs  pourraient  voubcii  présente 

30.  En  effectuant  cette  application  pour  des  valeurs  dir 
il'abord  très-graudes,  puis  graduellement  de  plus  en  p 
petites,  jusqu'au  dernier  terme  d'altaiblissement  où  1 
puisse  le  suivre  par  Texpérience,  le  lieu  recliligne  des  [a 
leur  assigne  des  valeurs  qui  croissent  d'abord  avec  les  e. 
mesui'e  que  p  n'afl'aiblit ,  la  droite  qui  les  contient  se  rap 
iiroche  progressivement  de  l'axe  des  e  ;  puis  lui  devient  p 
rallële  quand  p  est  h  peu  près  1 1  '-.  Alors  la  constante  b  a 
nulle.  Ainsi,  pour  celte  valeur  de  p,  le  pouvoir  roialoire[oi^ 
reste  sensiblement  constant ,  quel  que  soit  ej  ce  qui  s'ob 
serve  alors ,  dans  toute  letendue  des  changements  que  l'os 
peut  physiquement  donner  à  cette  variable.  Si  l'on  continu 
i^  faire  décroiirefi  au-dessous  de  ce  terme,  la  constante  h  d 
vient  négative,  de  positive  qu'elle  elail  auparavant.  Leliei 
i-ecti ligne  des  [a],  devient  de  nouveau  oblique  à  l'axe  des  « 
mais  le  sens  de  son  inclinaison  est  opposé  à  ce  qu'il  émj 
d'abord  ;  et ,  depuis  lors  ,  jusqu'aux  plus  faibles' valeurs  réa 
lisables  do  p,  les  pouvoirs  rotatoîres  [a]^  décroissent  tott 
jours,  quand  e  augmente. 

31.  Voilà  les  lois  numériques  et  géométriques  du  pfaéud 
mène,  telles  que  l'expérience  nous  les  a  données.  Il  faU 
maintenant  les  traduire  en  lois  physiques  ;  et  voir  ee  qu'e 
uous  apprennent  sur  le  mécanisme  complexe,  par  lequel  it 
variations  qu'elles  représentent  sont  opérées. 

pour  cela,  il  faut  se  rappeler  que  l'acide  tartriqije,dissot 
dans  l'eau  pure,  se  combine  avec  elle  eu  un  système  moli 
culaire  nouveau,  où  son  pouvoir  rotatoire  propre  se  trou» 
accru ,  d'autant  plus  que  la  proportion  relative  de  l'eau  e 
plusabondaute.  Un  effet  analogue  se  produit  encore,  lorsqi 
l'acide  tartrique  est  mis  en  contact  intime  avec  l'acide  bor 
que,  parla  fusion,  sans  l'intermédiaire  de  t'eau.SeutenieD 
J'accroissement  de  son  pouvoir  rotatoire  propre  est  atù. 
beaucoup  plus  considérable,  à  égalité  de  masses  relatïvt 


^^ 
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Au  reste,  sauf  la  différence  d'intensité ,  dans  ces  deux  cas  de 
combinaisons  binaires ,  la  loi  de  cet  accroissement  est  pa- 
reille; et,  dans  toutes  les  phases  où  Ton  peut  le  suivre,  on  le 
trouve  toujours  directement  proportionnel  à  la  quantité  de 
la  masse  inactive,  avec  laquelle  Facide  tartrique  est  combiné. 
Mais,  quand  les  deux  corps  inactifs ,  Tacide  borique  et  Teau , 
se  trouvent  à  la  fois  en  sa  présence ,  comme  dans  les  cas  que 
nous  venons  ici  d'étudier,  une  nouvelle  circonstance  inter- 
vient, qui  rend  l'effet  résultant  plus  complexe.  Car,  à  la  vé- 
rité ,  chacun  d'eux ,  par  son  action  individuelle ,  tend  encore 
à  exalter  le  pouvoir  rotatoire  de  l'acide  tartrique,  en  se  com- 
binant avec  lui.  Mais  l'eau,  qui  exerce  sur  les  deux  acides 
une  action  dissolvante  inégale,  rend  cette  combinaison  ac- 
tuelle moins  intime,  et  optiquement  moins  active,  qu'elle 
ne  le  serait  sans  sa  présence;  tandis  qu'en  même  temps^  sa 
propre  combinaison  avec  l'acide  tartrique,  accroît  directe- 
ment le  pouvoir  rotatoire,  qu'elle  affaiblit  indirectement. 
De  là,  deux  influences  contraires,  qui  intervienneut  toujours 
simultanément  dans  la  formation  du  pouvoir  rotatoire  ré- 
sultant qu'on  observe;  et  leur  prédominance  alternative, 
amène  toutes  les  variétés  de  phases  que  l'expérience  accuse. 
Pour  s'en  convaincre,  il  ne  faut  que  les  reprendre  sous  ce 
|X)int  de  vue,  dans  le  même  ordre  qu'elles  ont  suivi  lors- 
qu'elles se  sont  manifestées. 

32.  Supposons  d'abord  la  masse  de  l'acide  tartrique  très- 
eonsidérable ,  relativement  à  celle  de  l'acide  Ikorique,  au- 

([uel  cas  le  rapport  -  ou  p,  sera  fort  grand.  Alors  les  parti- 
cules de  l'acide  borique  adhéreront  à  l'acide  tartrique , 
d'autant  plus  fortement  qu'elles  en  seront  sollicitées  par  des 
attractions  plus  nombreuses,  exercées  à  de  moindres  dis- 
tances. L'intervention  de  l'eau  sera  donc  d'autant  moins 
efficace  pour  les  désunir;  et  l'affaiblissement  qu'elle  pro- 
duira dans  le  pouvoir  rotatoire  résultant,  par  son  action 
divellente,  pourra  ne  pas  égaler  l'accroissem"»^*  aue  sa 
combinaison  propre  y  ap|K)rl(>ra.  Tant  (pi'il  •  isi, 


( . 
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le  jwuviiii  loiaïui If  l'ésultaiiiaugiueiilcrA,  par  l'addiiioii  de 
IVau.  Mais,  pour  des  proportions  (îgalcs  d  tau,  ajoutées  au 
système  binaire  primitif,  celle  augmentation  devra  sV- 
faiblir  à  mesure  (jue  l'acide  borique  deviendra  relalîvcmeiil 
plus  abondant,  parce  que  la  masse  de  l'acide  tartj  ique  qui 
lui  est  associé,  le  retieudra  avec  moins  de  force.  Tout  ceU 
est  exactement  conforme  à  ce  que  l'expérience  nous  montre. 
(Cn  poursuivant  celle  vue,  on  conçoit,  que,  si  l'on  continue 
à  faire  croître  graduellement  la  masse  relative  de  Tacide 
borique,  il  arrivera  un  terme,  où  l'action  divellente  d« 
l'eau  alTaiblira  le  pouvoir  rotatoire  de  la  combinaison  lar- 
troborique,  autant  que  sa  combinaison  propre  avec  l'acidC 
lartrique,  l'augmentera.  Ainsi,  à  ce  point  d'équilibre,  lï 
pouvoir  rotaloire  résultant  paraîtra  rester  le  même,  pou 
toutes  les  proportions  d'eau;  du  moins,  tant  que  les  elTeli 
qui  se  combattent,  oe  sortiront  pas  des  limites  d'amplitude, 
où  leurs  expressions  suivent  des  formes  linéaires.  Ceste; 
core  ce  que  le  progrès  des  expériences  nous  a  présenté.  ( 
pas  franchi ,  si  la  proportion  relative  de  l'acide  borique  contï 
nue  de  croître,  l'action  divellente  de  l'eau  allaiblira  le  poa 
voir  rotatoire  résultant,  plus  que  Tetlcl  de  sa  combinaisoi 
pi'opre  avec  l'acide  tartrique  ne  l'augmentera  ;  et  alors  i 
devra  diminuer,  à  mesure  que  l'eau  augmente.  C'est  ce  qti 
arrive  encore;  et  le  progrès  de  celte  diminution  se  moutt 
d'autant  plus  rapide ,  que  la  proportion  relative  d'acide  bq 
rique  devieqit  plus  grande.  Telle  est  l'interprélaiion,  j 
dirais  plus  volontiers  la  traduction  mécanique  ,  de  tous  11 
résultais,  que  les  nombres  déduits  de  nos  expériences  non 
avaient  fonrnis. 

33.  Il  aurait  été  facile,  de  transformer  dans  une  expressia 
algébrique  générale,  le  procédé  de  calcul  numérique  par  U 
quel  nous  sommes  pai'venus  à  déterminer  le  pouvoir 
toire  de  l'acide  tartrique,  dans  une  solution  tartroboriqn 
de  dosage  quelconque ,  en  le  déduisant  des  séries  hyperbq 
liquesoùla  loi  indéiiniede ses  variations  se  trouve  assigna 
lorsque  sa  masse  est  a  celli'  de  l'eau  en  rapport  constanl ,  1 
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proportion  diacide  borique  étant  seule  variable.  Mais  je  n'ai' 
pas  voulu  effectuer  cette  transformation  mathématique,  par 
deux  motifs.  D'abord  elle  aurait  été  pratiquement  inutile, 
et  même  désavantageuse  :  car  l'expression  algébrique  du 
pouvoir  rotatoire  [oii]r^  à  laquelle  on  parvient,  serait  d'une 
application  beaucoup  moins  simple,  que  le  calcul  numérique 
direct.  En  outre,  le  lieu  général  des  [a]^  ainsi  obtenu, 
quoique  devant,  sans  doute,  coïncider  très-approximative- 
ment  avec  leur  lieu  réel,  si  on  le  restreint  aux  amplitudes  de 
variation  réalisées  par  l'expérience  ,  s'en  écarterait  proba- 
blement beaucoup  ,  dans  sa  forme  et  ses  caractères ,  si  l'on 
voulait  l'étendre  hors  de  ces  limites  ;  de  sorte  qu'il  n'eu 
donnerait  qu'une  fausse  idée.  Notre  calcul  numérique,  au 
contraire ,  repose  sur  un  principe  physique  de  relation  ,  que 
Texpérience  nous  montre  être  toujours  réalisé,  dans  les  com- 
binaisons binaires,  d'un  corps  doué  de  pouvoir  rotatoire  avec 
un  corps  qui  en  est  dépourvu  5  et  tout  l'artifice  de  son  ap- 
plication aux  systèmes  ternaires,  n'a  consisté ,  qu'à  décom- 
poser l'ensemble  de  leurs  effets  complexes  en  portions  sépa- 
rées ,  qui  fussent  isolément  réductibles  à  ce  cas  simple.  Alors 
l'empirisme  de  cette  généralisation,  porte  uniquement  sur 
les  expressions  approximatives  par  lesquelles  les  effets  des 
combinaisons  binaires  sont  représentés. 

34.  Dans  ce  Mémoire ,  comme  dans  les  précédents ,  toutes 
les  mesures  de  déviation  a^  ont  été  faites  sur  un  faisceau  très- 
mince  de  lumière  blanche  des  nuées,  polarisé  par  la  ré - 
ilexion  spéculaire,  puis  introduit  dans  un  cabinet  obscur, 
où  on  l'analyse,  en  l'observant  à  l'œil  nu,  à  travers  un  veri  e 
rouge ,  dont  l'indice  de  transmission  moyen  a  été  rapporté 
expérimentalement  aux  raies  de  Fraunhofer.  Lorsque  ce 
faisceau  a  été  dévié  de  son  plan  de  polarisation  primitif,  par 
l'interposition  normale  d'un  milieu  à  faces  parallèles ,  doué 
de  pouvoir  rotatoire ,  le  sens  de  sa  polarisation  actuelle  se 
détermine,  par  une  moyenne  entre  les  limites  de  dispari ti(»ti 
et  de  réapparition ,  où  l'on  perd  et  l'on  revoit  son  imaf>e  ex- 
traordiuairc,  ijuand  on  l'analyse  avec  un  prisme  biréfrin- 
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'gent  achromalîié.  Ce  procédé  est  d'une  délicatesse  escw 
sive.  Pour  en  donner  l'idée,  il  me  suffira  de  dire  que  ,  hors 
les  cas  où  le  cïel  est  exceptionnellement  sombre,  l'ampli- 
tude de  eus  écarts  partiels  est  quelquefois  restreînlA  à  d 
et  s'éLend  rarement  à  +  5";  de  sorte  que  l'image  extraor^ 
dinaire  devient  alors  perceptible  lorsqu'elle  conlienl  seule- 
ment  un  peu  plus  que  o,ooa3,  ou  un  peu  moins  que  0,0076, 
du  rouge  total  transmis.  Deux  ou  trois  séries  alternées,  com 
prenant  chacune  dix  observations ,  doivent  donc  assigner  U' 
dii-cction  moyenne  du  nouveau  plan  de  polarisation,  avec 
une  grande  probabilité  d'exactitude.  Tout  appareil  optique^ 
introduit  entre  le  prisme  biréfringent  et  l'œil,  m'a  para 
diminuer  la  précision  au  lieu  de  l'accroître  ;  et  les  compeu-^ 
dateurs  de  cristal  de  roche  par  lesquels  on  a  voulu  remplac 
le  mouvement  de  rotation  du  prisme,  sont  des  interm^i 
diairesinutiles,  qui  exposent  h  de  graves  erreurs.  La  se 
préparation  que  demande  l'observation  immédiate ,  c'est 
déterminer  toujours  exactement  le  zéro  vrai  de  la  divisioi 
circulaire,  soit  par  quelques  mesures  alternatives  délimites; 
isible,  à  deux  rotations.  Il  faut,  e 
e  pas  faire  d'observations,  dans  li 
:lairerait  directement  la  glace  réllé> 
le  portion  de  sa  lumière  incidenU 
,  et  en  ressort  polarisée  rectangulaï- 
dence,  ce  qui  altère  la  pureté  de  U 


soit  par  une  plaqui 
outre  ,  avoir  soin  de  : 
moments  où  le  soleil  ( 
chissante.  Car  alors  u 
limprègne,  la  pénètre 
rement  au  plan  d'inc 


polarisation  spéuulairc.  Un  eOet  analogue  se  produit  sur  11 
faces  antérieure  et  postérieure  des  canons  de  spath  d'Islande. 
lorsqu'on  les  fait  traverser  par  un  trail  de  lumière  solair 
direct,  quelque  peu  ïnleuse;  cl  cet  artîtice,  que  j'avais  et 
sayé  il  y  a  longtemps,  croyant  en  obtenir  une  polarisatioi 
plus  parfaite  que  ne  la  donne  la  réflexion  spéculaîre,  I 
trompé  ainsi  les  espérances  que  j'en  avais  conçues.  Je  n 
suis  donc  tenu  à  mes  anciens  procèdes  ,  où  la  sensibilité  dl 
l'œil  est  exaltée  par  son  séjour  dans  la  chambre  obscure: 
-Mais  toute  leur  délicatesse  est  attachée  à  cette  condition. 
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NOTE    ADDITIONNELLE    A    LA    PAGE   4^^* 


nple  du  calcul  numérique  des  valeurs  de  [ptjr^par  les  séries  f^perboliéfues  (i),  (S),  (5), 

pour  une  valeur  donnée  de  -o»  p. 

rappelle  d^abord  les  expressions  générales  de[«]r,  qui   se  tirent  de  ces  séries, 
id  la  valeur  de  /3  est  donnée  : 


c 
Série(i),    -  ou  n  =  i»o3G666 
e 

Série  (3)  »    -  ou  n  =  3 


[«]r  =     7«,266l 

[a],  =   go,583o 


1430,4469/3 

^  +  0,3809334 

7oo,3aoo/8 
)S -4- 0,07538855* 

5io  ,88556  /3 


Série  (5),    -  ou  n  =  5  iwj-  _  iu-,v»jj\r.«-T-  -z 0/0  oee  / 

^    '    e  i  jr  f  /3  4- o  ,o343o855 1 

18  expressions  ont  été  comparées  à  de  nombreuses  expériences,  comme  ou  peut  le 
au  tome  XI  de  ces  Annales,  3®  série ,  dans  les  tableaux  qui  y  sont  annexés,  page  112. 
I  chacune  n'*a  été  déduite  que  de  trois  déterminations  expérimentales  seulement, 
lorte  qu'ail  ne  faut  pas  les  considérer  comme  absolomeni  rigoureuses ,  mais  comme 
t  approximatives,  et  passibles  de  petites  erreurs  dont  leurs  éléments  déterminatifs 
'aient  ètfe  affectés. 

Ucation  au  cas  de  la  page  461 ,  où  l'on  donne  p=  -z  :=  ^,0)491 1 }     ^OQ  p  =  o ,3(385457. 


B  (i),     log  n^'^     =  o,oi5639i  a^'^ 

log  p        =  0,3085457 


|ogrt<'^p=  0,3^41848 
I  -i-  (p)  =  3,034911 


const.  =. 


0,19438475 
0,2809324 


déiiom.s:  0,47531715 


log  /3(»J 
log  const. 

log  num. 
log  dén. 


H-(H-n<'))p  =  5,144437 

log        =0,7113378    /3<'^  =0,19438^75 

log^<')=T,a886622 
logp     =0,3085457 

log  €      =  1 ,  5972079    5^»    =  o ,  3()55559i 
logre^'^  =  o,oi5639i 

loge^*^  =7,6128470    ^^'^  =0,41005962 


partie  fayp. 
const. 


1,2886622 
2,1566912 

I ,4453534 
1 ,6769836 

1,7683698 

58«,e637 
7,2621 

Mr  =   650,9258 


1 ,00000028  Ce  «lui  excède  l'unité,  pro- 


{  des  erreurs  des  parties  proportionnelles. 
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sont  alcalines,  par  la  raison  qu'elles  renferment  du  bicar- 
bonate de  potasse ,  Tammoniaque  s'y  trouverait  nécessaire- 
ment à  Tétat  de  carbonate.  Or  Turine  des  herbivores  ré- 
cemment rendue ,  et  alors  même  qu'elle  est  encore  chaude , 
possède  bien  une  odeur  particulière,  quelquefois  aroma- 
tique,  mais  dans  laquelle  on  ne  perçoit  rien  qui  décèle 
l'ammoniaque  ;  et  il  est  si  vraisemblable  qu'elle  ne  contient 
que  très-peu  ou  point  de  cet  alcali ,  qu'il  suffit  d'y  ajouter 
quelques  gouttes  d'une  solution  d'un  sel  fixe  de  cette  base , 
d'oxalate  par  exemple ,  pour  qu'aussitôt  il  s'y  manifeste  l'o- 
deur pénétrante  et  les  réactions  propres  à  l'alcali  volatil. 

Dans  les  circonstances  normales ,  l'urine  de  l'homme  est 
acide  comme  celle  des  carnivores  ^  mais  l'acidité  n'est  point 
un  indice  de  l'absence  des  sels  ammoniacaux.  En  effet ,  ces 
sels  ont  été  reconnus  dans  la  plupart  des  urines  acides  exa- 
minées, sans  que  toutefois  on  les  ait  dosés  avec  quelque  pré- 
cision ]  le  plus  souvent  même  les  analystes  se  sont  bornés  h 
les  indiquer. 

La  constatation  de  l'ammoniaque  dans  l'urine  fraîche, 
avant  qu'on  puisse  soupçonner  la  moindre  altération,  n'est 
pas  dénuée  d'intérêt  ;  car ,  en  supposant  la  présence  con- 
stante de  cet  alcali ,  on  sera  conduit  à  rechercher  si  elle  est 
due  à  une  sécrétion  analogue  à  celle  de  l'urée ,  des  acides 
urique  ou  hyppurique,  ou  bien  si  elle  résulte  simplement 
de  ce  que  l'ammoniaque  serait  éliminée  par  les  voies  uri- 
naires,  après  avoir  été  ingérée  dans  l'organisme  avec  les 
aliments  qui  ne  sont  peut-être  jamais  exempts  de  toute  trace 
de  sels  ammoniacaux. 

Dans  le  travail  que  j'ai  rappelé ,  j'avais  seulement  acquis 
la  certitude  que  le  carbonate  d'ammoniaque  ne  se  rencon- 
trait pas  en  quantité  notable  dans  les  urines  soumises  à  mon 
examen  ;  mais  de  nouvelles  recherches  devenaient  indis- 
pensables pour  être  à  même  de  prononcer,  soit  sur  son  ab- 
sence, soit  sur  sa  proportion ,  pour  quelque  minime  qu'elle 
fût.  Ces  recherches  font  le  sujet  de  ce  Mémoire. 

Le  dosage  de  l'ammoniaque  appartenant  aux  sels  de  Tu- 


l'inc  n'esl  pas  sans  dîllicnllés.  La  raison  en  est  4|ue 
vompositiou  de  ces  seU  ne  pouvant  avoir  lien  sans  l'inlcr- 
venlion  d'un  alcali  énergique,  on  est  exposé  à  réagir 
l'urée  ([lit,  par  l'extrême  mobilité  de  ses  éléments, 
transformée,  avec  une  grande  facilité,  enammoniaque 
sorte  iju'il  pourrait  arriver  que  l'ammoniaque  mise  en  étv 
dence  ne  fût ,  après  tout ,  qu'nn  produit  de  la  réaction ,  f i 
nullement  on  des  principes  constituanis  de  l'urine  sur  li 
quelle  on  aurait  opéré. 

La  diUiculté  n'est  pas  aplanie  alors  même  qu'il  s'a 
de  l'urine  des  herbivores.  Le  bicarbonate  de  potasse  qu't 
contient  dispenserait,  à  la  vérité,  de  faire  intervenir 
alcali  ;  et  il  est  certain  qu'à  la  température  de  4»  dcgr 
celle  de  son  émission  ,  ce  bi-sc!  n'exerce  ancnne  action  ; 
l'urée ,  puisque ,  par  le  fait ,  elle  ne  renferme  que  i 
traces  douteuses  d'ammoniaque.  Mais  en  faisant  bonîll 
pour  expulser  et  doser  ces  tracer  de  carbonate  ammoniac 
le  bicarbonate  de  potasse  abandonnera  une  partie  de  : 
acide  carbonique,  et,  en  devenant  carlionaie,  il  pourra 
quérir  une  alcalinilé  asse?.  intense  pour  opérer,  à  l'aide^ 
la  chaleur,  la  décomposition  ,  au  moins  partielle,  de  l'u 
avec  laquelle  il  sera  en  contact. 

Cette  crainte  parait  d'autant  mieux  fondée  ,  qu'on  adi 
que  t'urée  se  transforme  très-promptemenl  en  carbon 
d'ammoniaque,  non-seulement  sons  l'influence  des  agei 
alcalins,  mais  encore  par  la  seule  action  de  l'eau  boi 
lante.  Ainsi,  on  assure  que  l'urée,  dissoute  dans  be 
coup  d'eau,  est  décomposée  en  partie  pendant  l'ébullilii 


de  )a  dissolution.  Il  est 


vrai  qui 


1  autre  côté,   et 


une  sorte  de  contradiction,  on  af&rmequela  décompositii 
n'a  plus  lieu ,  si  c'est  une  dissolution  concentrée  qne  Tl 
faitbouîlKr.  Enfin,  on  établit  qu'à  lao  degrés  l'urée  ei 
en  fusion  sans  être  décomposée  (i)- 

II  est  permis  cependant  de  douter  de  l'exactitude  df 
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assertions  quand  on  sait  cpie ,  pour  transformer  complète- 
ment l'urée  dissoute  dans  Teau ,  il  faut ,  après  Tavoir  en- 
fermée dans  un  tube  de  verre  scellé  à  la  lampe ,  porter  la 
dissolution  à  la  température  de  14^ degrés;  c'est  même  sur 
ce  fait,  bien  constaté,  que  M.  Bunsen  a  fondé  la  seule 
méthode  satisfaisante  que  nous  possédions  aujourd'hui  pour 
doser  cette  substance  dans  les  urines. 

Avant  de  procéder  à  la  recherche  spéciale  que  j'avais  en 
vue,  j'ai  dû,  naturellement,  étudier  avec  soin  l'action  des 
alcalis  sur  l'urée;  et  j'ai  commencé  par  vérifier  si  réelle* 
ment  cette  substance ,  quand  elle  entre  dans  une  dissolution 
étendue ,  est  aussi  facilement  détruite  que  l'assurent  certains 
auteurs. 

Dans  un  ballon  A,  PL  1,  fig,  1 ,  communiquant  avec  une 
éprouvette  6,  plongée  dans  un  vase  faisant  ofSce  de  réfrigé- 
rant ,  on  a  introduit  une  dissolution  formée  de  i  gramme 
d'urée  et  de  100  grammes  d'eau.  L'éprouvette  B  contenait 
10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  à  un  titre  tel,  qu'ils 
saturaient  0^^,2125  d'ammoniaque,  ou  bien  34  centimètres 
cubes  d'une  dissolution  de  saccharate  de  chaux.  Dans  le  tube 
de  communication  C ,  était  engagé  un  papier  de  tournesol 
rougi ,  accusant  les  vapeurs  ammoniacales  avec  une  extrême 
sensibilité.  Une  lampe  à  l'alcool  était  placée  sous  le  ballon , 
de  façon  à  ne  pas  chauffer  directement  les  parois  qui  n'au- 
raient pas  été  mouillées  par  le  liquide  ;  précaution  néces- 
saire ,  parce  que ,  autrement ,  l'urée  déposée  sur  le  verre  par 
suite  de  l'évaporation  eût  été ,  en  l'absence  de  l'eau ,  dé- 
composée par  l'action  de  la  flamme.  L'appareil  ainsi  dis- 
posé ,  on  a  fait  bouillir  fortement  et  sans  interruption  jus- 
qu'à ce  que  le  volume  de  dissolution  fût  réduit  à  moitié. 
L'acide  mis  en  B  n'avait  pas  changé  de  titre;  il  fallut ,  après 
l'opération  comme  avant ,  34  centimètres  cubes  de  saccha- 
rate de  chaux  pour  saturer  les  10  centimètres  cubes;  par 
conséquent,  il  n'avait  pas  fixé  d'ammoniaque  ;  l'urée  n'avait 
subi  aucune  modification  appréciable  pendant  l'ébullitioii. 
Cejiendant  il  a  dû  apparaître  une  tracfî  de  vapeur  ammo- 


I 


lûacale,  car,  enexamiuaiit  avec  une  graude  attention  le  ^^| 
pier  réactif  logé  dans  le  tube  ,  on  a  pu  recounaiire  qoe  i^M 
bords,  mais  les  bords  seulement,  avaient  pris  uue  trè^H 
légère  teinte  bleue.  ^Ê 

On  continua  l'ébullition,  et  lorsque  la  dissolution  foM 
réduite  au  cinquième  environ  de  son  volume  initial ,  le  pa-  \ 
pier  réactif  indiqua  la  présence  évidente  de  l'ammoniaque. 
C'est  qu'à  cette  phase  de  l'expérience  le  liquide,  devenu  i 
visqueux ,  ne  bouillait  plus  avec  régularité.  II  se  formait  êtM 
grosses  bulles  de  vapeur  qui,  en  disparaissaut,  laissaient  M 
sec  pendant  un  temps  très-court,  mais  appréciable,  lespn^f 
lies  du  verre  qu'elles  avaient  occupées;  il  en  résultait  ala^J 
que,  sur  ces  parties,  l'urée,  se  trouvant  exposée  aune  teB^f 
pérature  bien  supérieure  à  celle  du  liquide,  éprouvait  bH 
commencement  d'altération  (i).  ^Ê 

L'urée,  dissoute  dans  une  graude  quantité  d'eau,  n'oH 
donc  pas  décomposée  pendant  une  ébullitioti  rapide  et  d« 
peu  de  durée.  Ce  fait  acquis,  il  restait  à  savoir  commeni 
cette  substance,  toujours  eo.  dissolution  très-aqueuse,  se 
comporte  en  présence  des  alcalis  qu'il  faudrait  introduïie 
dans  l'urine  pour  en  éliminer  l'ammoniaque;  j'ai  essayé 
d'abord  l'action  de  la  magnésie ,  comme  le  moins  énergique 
de  tous. 

o*'',i  d'urée,  dissoute  dans  20  grammes  d'eau,  a  été  n 
dans  un  ballon  avec  a  grammes  de  magnésie  qu'on  an 
hydratée;  on  a  fait  bouillir  le  mélange  pendant  une  hciU 
Un  tube,  partant  du  ballon  A,  Jig.  a,  se  rendait  dai 
éprouvette  B  contenant  lo  centimètres  cubes  de  l'acide  sm 
furique  titré  mentionné  précédemment.  Pour  favoriser  1 
dégagement  de  l'ammoniaque,  pour  agiter  la  matïèi-e,  a 
tant  que  pour  préveuir  labsorptioii  et  les  soubresauts,  < 
mit  l'appareil  en  rapport  avec  un  aspirateur.  Au  moyen 
tube  D ,  établissant  une  communication  entre  l'intérieur  i 

(1)  Dans  une  auLre   eipccience,  Ja    disâolulion  d'unJo   a 
Iwiiiltanle  pendant  deux  hi-ures,  l'ébullUion  lilant   tria>mtbac'''e j   1 
oblenu  lA'  ,006  d'ammoDiariw. 
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ballon  et  latmosphère ,  on  fit  passer  un  courant  d'air  du- 
rant l'opération.  Après  une  heure  d'ébuUition  ,  on  déter- 
mina le  titre  de  Tacide  qui ,  avant  d'être  placé  dans  l'éprou- 
velte  B,  aurait  saturé  34*^*^,9  de  saccharate  de  chaux  ;  il 
en  a  fallu  349  5  ;  différence  o,4« 

On  a  ainsi,  pour  Tammoniaque  absorbée  par  l'acide, 

0,4X0,2125  „  , 

^    ^.      =  0««%0024 . 

Dans  une  seconde  expérience,  dans  laquelle  on  agit  sur 
oS'',5  d'urée  dissoute  dans  5o  grammes  d'eau  et  2  grammes 
de  magnésie,  on  trouva,  après  trois  quarts  d'heure  d'ébul- 
lition,  que  les  10  centimètres  cubes  d'acide  ne  saturèrent 
plus  que  32^^,6  de  saccharate  de  chaux.  L'ammoniaque 
formée  dans  cette  circonstance  est  donc  exprimée  par 

I,3XO,2I25  „        o 

-2 — -y-î =  o«',oo8. 

34>9 

A  cette  température,  l'urée,  dissoute  dans  l'eau,  éprouve 
évidemment ,  de  la  part  de  la  magnésie,  une  décomposition 
assez  lente ,  à  la  vérité ,  mais  qui  n'en  est  pas  moins  réelle. 

En  opérant  exactement  de  la  même  manière ,  on  a  sub- 
stitué la  chaux  à  la  magnésie. 

08^,5  d'urée,  dissoute  dans  5o  grammes  d'eau,  ont  été 
traités  par  2  grammes  de  chaux.  On  fit  bouillir  pendant  une 
heure  et  demie.  Les  10  centimètres  cubes  d'acide  auraient 
saturé,  avant  l'expérience,  33*^*^,1  de  saccharate  de  chaux; 
après,  ils  n'en  saturèrent  plus  que  31,4)  différence  1,7. 
Par  conséquent ,  il  y  avait  eu  oS*",oii  d'ammoniaque  pro- 
duite. 

Comme  on  devait  le  prévoir,  la  potasse,  beaucoup  plus 
énergique  dans  ses  propriétés  alcalines  que  la  magnésie  et  la 
chaux ,  a ,  dans  les  mêmes  circonstances ,  décomposé  plus  de 
matière. 

Après  avoir  traité o^', 5 d'urée,  dissoute  dans  100  parties 
d'eau ,  par  quelques  grammes  d'une  solution  cône 
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polnssc,  l'acide  litre,  satiuaui  3!}",i  (lesaccbaratc  dechaux, 
n'en  a  plus  saturé  que  3o  graiumcs  après  nne  demi-heon 
d'ébuUition;  diÛiérence  3,i ,  équivulant  à  o'^oso  d'ammo- 
i)îa({ue. 

La  lenteur  avec  laquelle  la  chaux  avait  agi  sur  l'urée  dani 
uae  dissolution  bouillant  à  loo  degrés ,  devait  faire  espérer 
qu'à  une  température  moins  élevée  la  décomposition  ne  se 
réaliserait  plus.  C'est,  elTeciivemenl ,  ce  qui  arrive; 
ao  grammes  d'eau,  tenant  en  dissolution  oS',2  d'urée,  oui 
été  placés  avec  5  grammes  d'iiydrate  de  cliaux  dans  le  même 
ballon,  plongé  dans  un  bain-marie  chaull'é  à  4^  degrés, 
qu'on  substitua  au  fourneau.  Au  moyen  de  l'aspirateur, 
le  mélange  a  été  traversé,  pendant  deux  heures,  p: 
courant  d'air.  Il  n'y  a  pas  eu  émission  appréciable  d'ai 

Ce  point  établi ,  il  restait  à  constater  si ,  sous  l'inâuei 
d'un  rapide  courant  d'air  déterminé  par  l'aspirateur 


sur, 
un     I 


,eic 


de  l'éprouvette  B  la 
dissolution  qu'on  d 
: ,  à  une  ansji  basse  b 

«hydrate  d'ammontaqi 
rsé  la  dissolulioD,  pari) 


pourrait  faire  passer  dans  1' 
totalité  de  l'ammoniaque  d'ur 
composerait  par  la  chaux  bydra 
pérature  que  celle  de  35  à  4o  di 
Après  avoir  dissous  o*'',^  de  c 
dans  5o  grammes  d'eau ,  on  a 

tube  D,  sur  3  grammes  d'hydrate  de  chauic  qui  occupaii 
le  fond  d'une   éprouvette  substituée  au   ballon  A  de 
jîg.  a  et  plongeant  dans  un  bain-marie  dont  la  tempéi 
ture  a  été  maintenue  entre  35  et  4o  degrés.  lo  centinii 
cubes  d'acide  su  If u  ri  que  lilré  (i),  destinés  à  recevoir  1 
moniaque,  ont  été  mis  dans  l'éprouvclle  B.  L'appareil  coi 
muniquait 'avec  un  aspirateur,  qui  commença  à  foiictï< 
aer  au  momentoù  l'on  versait  la  dissolution,  d'abord 
en  faciliter  l'introduction  ,  et  aussi  alin  de  prévenir  toi 
dispersion  d'ammoniaqi 
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L'acide  titré  fut  essayé' après  chaque  heure  d'aspiration  ; 
c'est-à-dire ,  vu  la  capacité  de  Taspirateur,  après  qu'il  eut 
passé  67  litres  d'air  dans  le  mélange. 

Voici  quels  ont  été  les  résultats  obtenus. 

Les  10  centimètres  cubes  diacide  titré  exigeaient,  pour 
être  neutralisés ,  SS"""^,!  de  saccharate  alcalin.  L'acide  était 
renouvelé  après  chaque  opération. 


SACCHÀRATB 

employé 

après 

ropération. 

OIFFÉaENOBS. 

AMMOIVIAQUi: 

dosée. 

Anrèft  la  Drcmière  heure 

ce 
22,6 

25,7 

3i,9 

32,1 

f  heures . . . . 

ce 
10,5 

7,4 

3,2 
1,0 

gr 
0,0671 

0,0473 

0,0206 

0,0073 

0,0061 

lu  deuxiôme  heure. 

la  troisième  heure.. 

la  quatrième  heure 

la  cinquième  heure 

Ammoniaque  dégagée  on  cinc 
Ammoniaque  contenue  dans  0 

AmmnninmiA    nnn  déirafée..  . 

0,1484 
0,1602 

S«',5  de  sel. 

0,0118 

Ainsi,  en  cinq  heures ,  on  n'a  pu  retirer  la  totalité  de 
l'ammoniaque  rendue  libre  par  la  chaux.  Dans  cette  limite 
de  temps ,  un  courant  d'air,  bien  qu'agitant  fortement  le 
mélange ,  n'a  pas  suffi  pour  vaincre  l'affinité  de  cet  alcali 
pour  Feau  à  la  température  de  35  à  4o  degrés-,  il  eût  fallu , 
ainsi  que  je  m'en  suis  assuré,  chauffer  jusqu'à  90  ou  100  de- 
grés pour  opérer  un  dégagement  rapide  et  complet  :  mais  il 
a  été  reconnu  qu'alors  on  aurait  à  redouter  une  action  dé- 
composante de  la  chaux  sur  Furée ,  dans  le  cas  où  l'on  agi- 
rait sur  de  l'urine. 

L'ammoniaque ,  à  l'état  de  liberté  dans  un  liquide ,  n'é- 
tant entraînée  qu'avec  une  extrême  lenteur  par  un  courant 
d'air,  j'ai  essayé,  avec  un  plein  succès,  d'en  opérer  le  dé- 
placement par  une  ébuUition  dans  le  vide ,  qu'on  détermine 
h  une  température  aussi  basse  que  possible. 
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de  capacitf'l 


L'appareil  doiitj'aï  faii  usage  dans  mes  expériences 
scquentes  se  compose  d'un  ballon  A ,  de  i  litre  de  capadtf  ' 
et  maînEeuu  par  un  support  B  dans  l'eau  d'une  petite  ofaan- 
dière  fixée  sur  un  fourneau ,  fig.  3.  Le  ballon  a  le  col  tra- 
versé parallèlement  par  deux  tubes.  L'un  droit ,  d,  pénèire 
jusqu'à  quelques  millimètres  du  fond;  au  bout  de  ce  tubeet 
ajusté  un  robinet  R.  L'autre  tube,  d',  est  plié  â  angles 
droits ,  afin  d'aboutir  à  l'acide  tilré  contenu  dans  l'éprou- 
velte  E,  d'où  part  un  tube  muni  d'un  robinet  R',  qui ,  selon 


qu 


il  est  o 


établit  ou  intercepte  la 


nication  de  l'appareil  avec  une  cloche  H  posée  sur  le  plaleaa 
d'une  macbinc  pneumatique,  et  servant  de  réservoir  tle 
vifle.  Les  orifices  du  ballon  et  de  l'éprouvetle  sont  liés  aux 
tubes  qui  les  traversent  par  des  manchons  en  caoutchouc, 
renforcés  soit  par  des  lièges,  soil  par  des  lames  de  plomb, 
pour  empêcher  les  abaissements  qu" occasiounerail  la  pres- 
sion extérieure  lorsque  l'appareil  serait  vide  d'air. 

Voici  comment  on  opère  lorsqu'il  s'agit,  par  exemple, 
de  retirer  l'ammoniaque  du  chlorhydrate  au  moyen  de  la 
chaux. 

L'éprouvetle  E  contient  lo  centimètres  cubes  d'acide 
titré  :  elle  plonge  dans  un  vase  de  verre  F,  servant  de  réùi-  | 
gérant,  et  dans  lequel  on  a  soin  d'entretenir  de  l'eau  à 
assez  basse  température  (i).  La  chaux  hydratée  étant  ÎËl 
troduite  dans  le  ballon,  on  monte  l'appareil,  on  laisse  o 
vert  le  robinelR  du  tube  droit  d.  Le  robinet  R'  est  ferm 
le  vide  est  fait  dans  la  cloche  H.  On  place  sur  !e  robÏBi 
ouvert  R  un  petit  tube  G  faisant  office  d'entonnoir ,  et  dtm 
l'extrémité  inférieure,  effilée  en  pointe,  traverse  le  t 
de  la  douille,  afin  déporter  la  dissolution  de  sel  ammoij 
dans  le  tube  de  verre  d.  A  l'instant  où  l'on  verse  cette  dis* 


(i)  Lu  basse  température 
mal^  l^appartiil  faûcltouDe  ei 
à  la  ou  i5  degré». 


l'fuiu  du  réfrigéiinl  accélère  l'opéntll 
'etrh-hlen  tonque  c^Ue  lenpénitaraV 
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lution  dans  Tentonnoir  G ,  et,  mieux  encore,  un  peu  avant 
cet  instant ,  on  ouvre  en  partie  le  robinet  R',  en  communi- 
cation avec  le  vide  H,  de  manière  à  déterminer  une  forte 
aspiration  dans  le  tube  d,  La  dissolution  pénètre  dans  le 
ballon  avec  une  grande  vitesse  \  quand  elle  est  introduite , 
on  lave  le  vase  qui  la  contenait ,  et  Ton  ajoute  les  eaux  de 
lavage.  On  retire  l'entonnoir  G  pour  fermer  le  robinet  R, 
et  Ton  ouvre  entièrement  Fautre  robinet  R'  \  on  fait  le  vide. 
Si  le bain-*marie  est  à  35  ou  4o  degrés,  le  licpiide  entre  très- 
promptement  en  ébuUition  \  on  ferme  alors  en  R',  et  si  Té- 
prouvette  contenant  Tacide  est  plongée  dans  de  Peau  froide , 
l'ëbullition  se  soutient,  et  le  liquide  vient  se  condenser 
en  E.  La  distillation  est  rapide ,  et  bientôt  il  ne  reste  plus 
dans  le  ballon  qu'un  résidu  sec.  L'opération  est  terminée  \ 
il  n'y  a  plus  qu'à  faire  passer  dans  l'acide  jusqu'aux  der- 
nières traces  des  vapeurs  ammoniacales  répandues  dans 
l'appareil.  On  y  parvient  en  faisant  rentrer  l'air  très-lente- 
ment par  le  robinet  R  ;  ensuite  on  établit  graduellement  la 
communication  avec  la  cloche  vide  H;  enfin,  pour  com- 
pléter le  balayage ,  on  donne  quelques  coups  de  piston  avec 
la  machine  pneumatique.  11  ne  s'agit  plus  alors  que  de  pro- 
céder à  la  détermination  du  titre  de  l'acide  E. 

Je  rapporterai  maintenant  les  expériences  faites  avec 
l'appareil  que  j'ai  décrit. 

Décomposition  du  chlorhydrate  d^ ammoniaque 

par  la  chaux. 

o8'^,5  de  chlorhydrate  d'ammoniaque ,  dissous  dans 
5o  grammes  d^eau ,  ont  été  traités  par  5  grammes  d'hydrate 
de  chaux.  Le  bain-marie  était  à  4o  degrés-,  en  une  heure 
il  n'y  avait  plus  de  liquide  dans  le  ballon. 

ce 

L'acide  titré  saturait,  avant     33,  i  de  saccharate  de  chaux. 
Après ...       8,5 

Différence ^4,6  équivalant  à  o«'',i597  d'amm. 

\nn.  de  CJiim.  et  de  Phys.,  3«  série,  T.  XXIX.  (AoiH  iSfjo.)  3l 


I.PsiJaianioiiiar  m  cotitienlu*'',  itiûi  ;  sa  dt-composilion 
a  donc  clé  complète.  Je  crois ,  en  effet,  que  l'appareil  dam 
Ifquel  on  a  opéré  convient  parfaitement  pour  l'analyse  dw 
sels  ammoniacaux. 

On  fit  une  seconde  expérience,  sur  les  mêtnea  quantité 
de  matière,  pour  savoir  s'il  était  nécessaire  de  pousser  Tér»- 
poratîon  jusqu'à  slccité. 

On  titra  l'acide  après  que  le  mélange  eut  boaillt  dalis  le 
vide  pcndantuoe  demi-heure  seulement  :  On  obtint  de  oS',5 
de  sel,  oS'',i5a  d'ammoniaque.  Ou  voit  qu'il  convient  dr 
Jesséclier  le  mélange. 

Décomposition  du  chlorhydrate  d'ammoniaquf 

par  le  bicarbonate  de  soude. 

oB'',5  de  chlorhydrate  dissous  dans  5o  grammes  d'eau 

traités  par   3   grammes  de  hicarbonaie  :  ébullition,  uiv 

heure  ;  température  du  bain ,  45  degrés. 


t  33,2  (le  saccharatc  >te  cliaux. 
,     8,5 

ni;.o",i58i  d'à 


E,  on  continua  l'opé- 
lu  ballon   fût   devenue 


I 

L 


L'acide  saturait, 

Après 

Différence a4.7   èqiiiva 

Après  avoir  mis  d'antre  acide 
ration  jusqu'à  ce  que  la  matièi 
pâleiise. 

L'acide  saturait,  avant  33,2  de  saccliarate  de  chaux. 
Apre* 32,7 

Différence o,5  équivalant  il  o«^oo33  d'ami 

'En  loiit ,  ammoniaijiie o'' 

Décomposition  du  phosphate  ammoniacomagnéste 
La  décomposition  de  ce  sel,  qui  fait  partie  de  l'urinel 
l'homme,  a  offert  certaines  difficultés,  eu  opérant  cep* 
dant  dans  les  conditions  on  l'on  avait  décomposé  le  ehlô 
In  tira  le. 


I        .|v."v^ 


Le  phosphate  employé  élait  en  poudre  eristailiiie;  on 
l'avait  desséché  à  Fétuve;  mais,  depuis,  il  était  resté  ex- 
posé à  l'air.  Dans  cet  état .  i  gramme  a  donné  «i  Tanalyse 
oS'',o645  d'ammoniaque.  En  traitant  i  gramme  du  m^me 
phosphate  dans  le  vide,  après  Favoir  délavé  dans  5o  grammes 
d'eau ,  le  bain-marie  maintenu  entre  4o  et  4^  degrés ,  on 
a  retiré  : 

Par  rhjdrate  de  chaux o,o388  d*aniinoniaque. 

Par  le  bicarbonate  de  soude. ...     o,o4i2  » 

Par  le  carbonate  de  soude o  ,o55i  » 

Attribuant  la  résistance  que  présentait  le  phosphate 
ammoniacomagnésien  à  la  cohésion  de  ses  particules,  on 
Ta  dissous  dans  de  Teau  acidulée;  le  dégagement  de  Tarn- 
moniaque  s'est  dès  lors  effectué  avec  la  plus  grande  facilité. 
On  sait  d'ailleurs  que  dans  les  urines  ce  sel  y  est  en  disso-* 
lution. 

Une  fois  reconnu  que  les  sels  ammoniacaux  habituels  à 
l'urine  sont  décomposés  par  Thydrate  de  chaux  et  par  h? 
carbonate  de  soude ,  lorsqu'on  fait  bouillir  leurs  dissolutions 
dans  le  vide,  à  une  basse  température 9  il  ne  restait  plus 
qu'à  examiner  si ,  dans  les  mêmes  conditions ,  l'urée  résis-* 
terait  aux  deux  agents  alcalins  qui  viennent  d'être  nommés. 

Un  gramme  d'urée ,  dissous  dans  5o  grammes  d'eau ,  a  éti^ 
traité  par  l'hydrate  de  chaux,  le  bain-marie  étant  entre  4^ 
et  5o  degrés.  On  a  évaporé  dans  le  vide  jusqu'à  siccité.  Le 
titre  de  l'acide  n'a  pas  changé.  Un  papier  de  tournesol  rougi , 
placé  dans  le  tube  d\  a  pris ,  à  la  vérité  ,  une  très-légère 
nuance  bleue  au  commencement  de  l'expérience  ;  mais  cette 
nuance,  à  peine  sensible,  n'a  pas  augmenté  d'intensité.  On 
obtint  le  même  résultat  en  remplaçant  la  chaux  soit  par  le 
bicarbonate,  soit  par  le  carbonate  de  soude. 

D'après  l'ensemble  de  ces  expériences,  j'ai  cru  pouvoir, 
en  toute  sûreté,  doser  l'ammoniaque  des  urines  par  le  pro- 
cédé que  j'ai  exposé.  Pour  compléter  ce  travail,  j'ai  délcr- 

.li. 


iiiïiu-,  en  outre,  la  luulilti  de  luzole  contenu  dans  t«n 
niéiuus  mines,  de  sorte  cju'en  retrancliaut  de  ce  dosage. 
uuaiid  il  y  a  lieu ,  l'azote  airéivnt  à  l'ammoniaque  ,  ce  qiu 
reste  de  celte  substance  appartiendra  à  l'urée  et  aux  aeide< 
urique  et  hippurique,  en  (aï saut  abstraction  de  ccquipout- 
rait  levenir  aux  quantités  toujours  cxirêmenient  lestreînles 
de  mucus  de  la  vessie,  il  est  à  peine  nécessaire  d'ajouter, 
après  avoir  énoncé  l'objet  de  ces  recherches ,  que  les  urines 
ont  toujours  été  examinées  immédiatement  après  leur  émis- 
sion. On  a  exécuté  le  dosage  de  l'azote,  tantôt  sur  de  l'urine 
en  nature,  liquide,  telle  qu'elle  venait  d'être  rendued 
tantôt  sur  le  résidu  provenant  d'une  évaporatîon  faite  ^ 
bain-marîe. 

iRiKE  DE  l'homme. 

Dans  les  conditions  ordinaires  du  régime ,  elle  est  aridU 
La  composition  que  Bcrzelius  lui  a  assignée ,  il  y  a  plu; 
quarante  ans,  est  encore  celle  qu'on  lui  recounait  aujoi 
d'hui.  D'après  l'analyse  de  l'illustre  chimiste ,  l'urine  c 
tiendrait,  entre  autres  sels,  du  lactate  d'ammoniaque? 
proportion  qu'on  n'a  pas  déterminée,  o,ooi65  de  bipha 
phate  et  o,ooi5  de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  En  caldj 
lant  l'alcali  de  ces  deux  sels,  on  trouve,  en  néiçlîgeantj 
lactate,  qu'il  y  avait  dans  l'urini;  analysée  0,0008  d'aï 
moniaque. 

Urine  d'un  enfant  h  In  mamelle  âgé  de  huit  1 
Urine  du  matin,  presque  incolore,  très-peu  acide,  IcgèM 
ment  trouble. 

Cinquante  grammes  traités  dans  l'appareil  par  l'hydri 
de  chaux,  ont  changé  le  titre  de  l'acide  normal  ai 


Avant,  5  cent.  ( 


esaluraieiU  17,4  île  sarrh.  de  cluii^ 

■4,6 


(  485  ) 

Or,  17^,4  de  ce  saccharate  équivalaient  à  o^^^ioSi^  d'am- 
moniaque j  on  a ,  par  conséquent ,  pour  rana^moniaquç 
correspondante  à  2*^*^,8  de  saccharate, 

2,8x0,10625 

'     . =  o^'jOini . 

Pour  1000  parties  d'urine,  ammoniaque  o,34- 

Dosage  de  l'azote. 

H.  4  S***  d'urine  ont  donné,  azote  o*"", i25.  Pour  1  000.  3, 20 
S.    4  g'**  d'urine  ont  donné,  azote  o«%i25.  Pour  i  000.     3, 20 

Urine  d'un  enfant  de  huit  ans.  —  Rendue  le  matin; 
très-légère  ment  alcaline.  Densité,  i,oi5. 

Cinquante  grammes  de  cette  urine  soumis  à  la  distilla- 
tion dans  le  vide,  ont  produit  une  quantité  d'ammoniaque 
qui  a  modifié  ainsi  le  titre  de  5  centimètres  cubes  d'acide 
normal  : 


ce 


L^acide  saturait,  avant  16,9  de  saccharate  de  chaux. 
Après i4j7 

Différence 2,2  équivalant  à  o>',oi38  d'ammoniaq. 

Pour  1  000     0,28 

Dosage  de  l'azote, 

S.  4*'>o37  d'urine  ont  donné,  azote o*%0278. Pour  i  000.     6,89 
H.  4^*^9497  d'urine  ont  donné,  azote  o^'',o3i4*  Pour  1 000.     6,98 

Urine  d'un  homme  de  vingt  ans,  —  Rendue  le  matin  ^ 
acide,  jaune   foncé.   Densité,  1,028. 

Cinquante  grammes  ont  modifié  ainsi  le  titre  de  l'acido 
normal  : 

5  cent,  cubes  d'ac.  saturaient,  avant  16,9  de  saccharate. 
Après 7  ,8 

Différence 9,1  équivalant  à  o*%o573 

(Panimoniaque.        # 

Ammoniaque  pour  i  000 i ,  1^4 


s.    3  gr.  iCurine  < 
H.  3,  ruo  d'urine  . 


D'isûgc  rie  l'iistirv. 

it  donné,  uzolu  u"',o3o4  <  Pour  i 
it  donne",  iiïole  o'',o3a2.  Pour  i 


Urine  d'un  honime  de  quarante-six  ans.  - 
matin  (i)  ;  acide,  jaune  I'odcl'. 

Cinquante  grammes  ont  été  traités  : 

L'aciile  saturait,  avant  17,0  de  saccharate  de  chai 

Après 5.9 

Différence m  ,  i  é(|uivalant  a  o'',o699  d'i 

Aniniooiaqut^  pour   1000 
Dosage  de  l'ûznie. 
H.  4  E''-  '^"t  donné,  azote  o'',0738.  Pour  1  ooo. ....       18, 4o 

Urine  du  même  sujet,  après  le  déjeuner.  —  Recueillii* 
une  heure  après  qu'on  eut  mangé  du  pain  et  100  grammes 
de  fromage  de  Roquefort  très-vieux;  ayant  une  saveur 
très-piquante  et  une  odeur  ammoniacale  bien  prononcée. 
Lea  propriétés  physiques  de  l'urine  émise  après  ce  l'epas 
étaient  restées  ce  qu'elles  étaient,  Ainsi,  avant  le  déjeuner, 
10  grammes  d'urine  avaient  exigé,  pour  neutraliser  lenr 
acide,  0'",^  de  saccharatc  de  chaux.  Api-ès  le  repas,  la 
même  quantité  d'urine  exigea  encore  o^'.ej  de  saccharait!. 

Cinquante  grammes  ont  présenté  les  résultats  suivant^'. 

L'acide  normal  saturait,  avant  le  dosage  17,0  de  saccharate. 

Après 6,9 

Différence lo,  1  équival.  ài 

Ammoniaque  pour  1  000 

Dosage  de   l'azote. 
H.   4  g''animes  ont  donné,  azote  oS',o6z9.   Pour  1  000  . 


L  rÙLc  du  même  Mijai,  —  Reutluo  ijiielque  tcm|»s  après 
qu'il  eut  déjeuué  avec  des  asperges;  limpide,  acide;  odeur 
<les  plus  fétides. 

Cinquante  grammes  d'urine  : 


ce 


Acide  normal  saturait,  avant  17,2  de  saccharatc. 
Après n  .2 

Différence 6,0  équival.  à  0^^037 a  d^aïuni. 

Ammoniaque  pour  i  000 ^9  74 

Dosage  de  i'azote, 

H.  4  g'*'  d'urine  ont  donnée  azote  o*',o488.  Pour  i  000.    12,20 
S.    4  g"*-  d'urine  ont  donné ,  azote  o*%o488.  Pour  i  000.    12,20 

J'ai  recherché  la  proportion  d'ammoniaque  dans  les 
urines  pathologiques,  provenant  de  malades  traités  à  la 
Charité,  dans  le  service  de  M.  Rayer.  On  verra  que,  pour 
les  trois  cas  examinés,  la  proportion  d'ammoniaque  n'a 
pas  différé  de  celle  trouvée  dans  Purine  des  individus  bien 
portants. 

Urine  d'une  femme  diabétique.  —  Rendue  lorsque  la 
malade  était  à  jeun  ^jaune-orangé,  trouble,  très-peu  acide. 

Cinquante  grammes  traités  par  l'hydrate  de  chaux  : 


oc 


L'acide  normal  saturait,  avant  17,0  de  saccharate. 

Après 6,3 

Différence 10,7  équival.  à  o*'.o674  d'amm . 

Ammoniaque  pour  i  000 i  ,35 

Dosage  de  t azote, 

II.   4  g*'*  d'urine  ont  donné,  azote  o«',o4o6.  Pour  i  000.   10,20 

Urine  dUin  homme  de  vingt^cinq  ans  atteint  de  gra- 
uelle  blanche,  —  M.  Rayer  a  constaté  plusieurs  fois  que , 
au  moment  de  l'émission  ,  l'urine  du  malade  était  alcaline. 
Ce  caractère  ne  pouvait  pas  être  attribué  aux  boissons-  o]\r 


n'a  jamais  soutenu  Je  pus,  de  sang  ou  d'autres  matièiM 
morbides  pouveoL  donner  lieu,  par  leur  altération, 
production  de  carbonate  d^amnioniaque.  L'urîne  du  matî^ 
examinée,  une  heure  après  son  émission ,  étail  faiblemea 
colorée,  neutre  et  légèrement  trouble, 

Cinquante  grammes  traités  par  l'bydrate  de  chaux  : 

Lande  normal  saliiruit,  avant   i-],o  de  saccharate. 

Après .    1 3 , 7 

.Différence 3,3  éijiiival.  ào^iOzoS  d'ai 

Ammoniaque  pour  i  ooo o,4i 

Dosage  de   l'azote. 
H.  4  grammes  ont  donné,  azole  o'',0234.  Pour  i  ooo  , 

Urine  d'un  jeune  /tomme  de  dix-sept  ans,  malade  de 
la  fièvre  scarlatine. — Rendue  le  matinjrouge;  épaisse; 
acide,  B 

Cinquante  grammes  durini:  traités  par  le  carbonate  d 
soude  ; 
L'acide  normal  suturait ,  avant   i6,5  de  saccharale. 

Après 3,5 

Différence i3,o  équival.  ;io",o832d'amn 

Ammoniaque. pour  i  ooo i  ,G 

Dosage  de  fazote. 
H.  4  grammes  ont  donné ,  azole  tfi'fO-^'}^.  Pour  i  ooo .      >9t4 

C'est  cette  urine  qui  a  fourni  le  plus  d'ammoniaqi» 
mais,  après  tout,  ellen'en  con  lient  qu'environ  |  en  plus^ 
celle  que  l'on  a, dosée  dans  l'urine  d'un  homme  sain,  Q 
croît  remarquer  que  l'ammoniaque  est  en  plus  forte  prd 
portion  dans  les  urines  dont  on  a  retiré  le  plus  d'azote  pa 
t'analyse,  c'est-à-dire  dans  les  plus  chargées  de  substance 
solides.  Dans  tous  les  cas,  on  voit  que  cet  alcali  n'entt 
qni'  jiour  une  bien  faible  quantité  dans  l'urine  de  l'hoi 


(489) 

URINE    DES    HERBIVORES. 

Urine  d^une  vache,  —  Alcaline  ;  faisant  une  vive  effer- 
vescence avec  les  acides.  La  vache  est  nourrie  avec  du  foin 
et  des  remoulages. 

Cinquante  grammes  traités  par  le  carbonate  de  soude  : 

co 

Li'acide  normal  saturait ,  avant  17,0  de  saccharate. 
Après 16,5 

Différence o,5  équival.  à  o<^oo32  d'amm. 

Ammoniaque  pour  1  000 0,06 

Dosage  de  l'azote, 
H.  4  grammes  ont  donné,  azote  o<%o53o.  Pour  i  000.      i3,3o 

Urine  de  vache,  —  Limpide  ;  alcaline  5  très-peu  effer- 
vescente par  les  acides  ;  évaporée  au  bain-marie ,  dégage 
des  vapeurs  qui  donnent  une  faible  teinte  bleue  au  papier 
rougi. 

Cinquante  grammes  traités  par  le  carbonate  de  soude  : 


ce 


L'acide  normal  saturait,  avant  17,2  de  saccharate. 
Après 16,4 

Différence 0,8  équival.  à  o«',oo5o  d'amm . 

Ammoniaque  pour  i  000 0,10 

Dosage  de  l'azote, 

H.  4  g^*  d*urine  ont  donné ,  azote  0^70724*  Pour  1 000.     18.10 

Urine  de  vache  (i) — Limpide*,  alcaline;  faisant  une 
légère  effervescence  avec  les  acides.  Densité,  i,o36. 

Cinquante  grammes  traités  par  le  carbonate  de  soude  : 

co 

L'acide  normal  saturait,  avant  17,2  de  saccharate. 
Après 16,5 

Différence 0,7  équival.  à  o<^%oo43  d*amm. 

Ammoniaque  pour  i  000 0|09 

(1)  Ces  arÎDcs  ne  provenaient  pas  de  la  même  vache. 


u.  4<i4  "it^  ''<^' 

s.  4, -4 

H.  4, "4 

s.  4,, 4 


,  aïolc     o,oli27     Pout   i  uoo      i5,i5 
i5,o3 


o,o63o 
0,0638 


Urine  de  chefal.    —  Alcaline;    effervescente;  irouble 
On  l'a  filtrée  pour  la  séparer  du  dépôt  calcaire. 

Cinquante  grammes  traités  par  le  carbonate  de  soude 

L'acide  normal  saCtirait,  avant      17  grammes. 

Il  n'y  avait  pas  eu  d'ammoniaque  condensée.  Cepcndai 
un  papier  réactif  d'une  grande  sensibilité ,  placé  dans 
tube  (/de  l'appareil,  avait  bleui;  il  y  avait  donc  l'iniHi 
d'ane  trace   d'ammonïacpie.    Dans  l'acide  non 
qu'on  s'en  est  assuré ,  il  suffit  de  l'arrivée  de  i  millig] 
d'ammoniaque  pour  en  changer  le  titre;  il  n'y  avait 
taincment  pas  o^',ooa  d'alcali  dans  les  5o  grammes  d'uiii 
sur  les4^c]s  on  a  agit. 

Dosage  de  l'azote. 

4  gr.  d'urine  ont  donné,  azote  o'^jOgSo.  Pour  i  ooa,      i6,| 

Urine  de  cheval. — Trouble;   ou  l'a   Gltrée;  alcalii 
Densité,  i,024- 

Cinquante  grammes  traités  par  le  carbonate  de  soude 

L'acide  normal  saturait,  avant  17,2  de  saccharate. 

Après 16, g 

Différence o,3  cquival.  ù  o'^ouigd'a 

Ammoniaque  pour  i  ooo 1 

Dosage  de  l'azote. 
H.  4'%*'96  ont  donné,  azote  0^,0496.  Pour  1  000 , . . ,      1  : 
S,    ^",oçfi  ont  donnp,  aiioïc  o'',o492.  Pmu'  '  rioo ....      1  : 


Lk. 


(  491  ) 
Uiine  de  cheval,  —  A  peine  alcaline^  ne  fait  pas  eiler- 
vescence. 

Cinquante  grammes  d^urine  traités  par  le  carbonate  de 
soude. 

L'acide  titré  n'a  pas  changé  de  titre. 
Le  papier  rougi  de  tournesol  a  signalé  une  trace  d'am- 
moniaque. 

Dosage  de  V azote. 

H.    i^'jSSo  ont  donné,  azote  o^^oSaS.  Pour  i  ooo. . .      17,28 
S.     1*^,615  ont  donné,  azote  o^^oaSo.  Pour  looo...     17,34 

Bouze  de  Dache.  —  Très-faiblement  alcaline  \  examinée 
immédiatement  après  avoir  été  rendue  par  une  vache  nour* 
rie  avec  du  remoulage  et  du  foin  de  luzerne. 

Cinquante  granmies  traités  par  5  grammes  de  carbonate 
de  soude  dissous  dans  5o  grammes  d'eau  : 


ce 


L'acide  normal  saturait,  avant  17,2  de  saccharate. 
Après i5,5 

Différence 1,7  équival.  à  o'^jOioS  d'amm. 

Ammoniaque  pour  i  000 0,21 

Crottin  d^un  cheual  nourri  ai^ec  du  foin  et  de  V  avoine. 
—  Au  moment  de  l'émission  la  matière  était  neutre  -,  elle 
n'exerçait  absolument  aucune  réaction  sur  les  papiers  de 
tournesol. 

Cinquante  grammes  traités  par  10  grammes  de  carbo- 
nate de  soude  dissous  dans  5o  grammes  d'eau  : 


ce 


L'acide  normal  saturait,  avant  17 ,4  ^^  saccharate. 
Après i5,2 

Différence 2,2  équival.  à  0*^,0134  d'amm. 

Ammoniaque  pour  i  000 0,27 

Dosage  de  l'azote, 

S.    3*^,545  de  crottin  ont  donné,  azote  0,0120.  Pour  i  000.  3,4o 
H.   3*^567  de  crottin  ont  donné,  azote  0,01 12.  Pour  i  000.  3, 10 


(  49»  ) 

Avant  li'ëire  ^-oumise  à  l'analyac,  la  luatièro  avait  élf 
hacliée.  loo  de  crottin  humide  oiitperdu  parla  dessiccation 
au  baîn-marie  76  d'humidité. 

Urine  du  chameau. —  Comme  on  avait  signalé  dans  ceitff 
urine  la  présence  du  carbonate  d'ammoniacjne,  j'ai 
devoir  l'examiuer.  Celle  que  je  nie  suis  procurée  avait  éli' 
rendue,  le  malin ,  par  un  chameau  femelle  de  la  ménagent 
du  Jardin  des  Plantes;  on  l'avait  reçue  dans  un  vase. 

Celte  ui-îuc,  d'un  jaune  très-foncé ,  d'une  grande  limpi- 
dité, ne  s'est  pas  Iroublée  en  se  refroidissant.  Elle  avaii 
une  réaction  fortement  alcaline  ^  aussi  faisait-elle  une  eÇTer- 
vesceuce  des  plus  vives  lorstfu'on  y  versait  un  acide.  Son 
odeur  était  aromatique.  Pendant  son  évaporaiion  au  bain- 
,  les  vapeurs  émises  n'ont  pas  sensiblement  aÛ'ecté  un 
papier  de  tournesol  rougi  ;  et  la  preuve  qu'elle  ne  renfer- 

~t  pas  de  sels  ammoniacaux,  du  moins  en  quantité  ap- 
préciable, c'est  qu'il  suffisait  d'y  introduire  quelques  gouttes 
d'une  dissolution  d'un  de  ces  sels  pour  développer  à  l'in- 
stant même  de  l'ammoniaque.  On  a  trouvé  pour  la  dcnsiléig 
i ,o5y. 

Le  chameau  est  nourri  avec  do  foin  et  du  son, 

Cinquante  grammes  d'urine  de  chameau,   traités  | 
5  grammes  de  carbonate  de  soude  : 

L'acide  normal  saturait,  avant  19,4  de  saccharale. 

Après 17,1 

Différence o,3  équival.  ù  o»'',so 

Ammoniaque  pour  i  000 

Dosage  de  l'azote. 
H.  4'' 1^28 d'urine  ontdonnè,  azote  o,i2ao.  Pour  1  00 
S.  4'^^^^ ''urine  ont  donné,  azote  0,1200.  Pour  1  000.  -j8,3 
Urine  d'éléphant.  —  Trouble;  odeur  assez  forte:  aica 
line;  l'acide  chlorhydrique  en  dégage  peu  d'acide  carb 
nique.  Densité,  1,028. 
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Cinquante  grammes  cFurine  traités  par  5  grammes  de 
carbonate  de  soude  : 


ce 


L'acide  normal  saturait,  avant  17 ,4  de  saccharate. 
Après 8,2 

Différence.. 9,2  équival.  à  o«'',o56  d'amm. 

Ammoniaque  pour   i  000 t  ,22 

Dosage  de  Vazote. 

H.  4  gr*  d'urine  ont  donnée  azote  0,0122.  Pour  I  000..     3, 06 

Cette  urine  contient  beaucoup  plus  d  ammoniaque  que 
celle  du  cheval ,  de  la  vache  et  du  chameau.  L'éléphant  du 
Jardin  des  Plantes  est  nourri  avec  du  foin  et  des  carottes. 

H  est  possible  que  cetxc  plus  forte  proportion  d'ammo- 
niaque soit  due  à  cette  ciï'constance ,  que  Téléphant  n'ayant 
jamais  consenti  à  uriner  dans  un  vase  disposé  à  cet  effet , 
on  fut  obligé  de  boucher  un  caniveau  d'écoulement  afin  de 
recueillir  le  matin ,  sur  le  sol ,  l'urine  rendue  pendant  la 
nuit.  C'était  à  la  fin  d'avril ,  et  il  a  pu  arriver  que  cette 
urine  ait  subi  un  commencement  d'altération  ;  en  tous  cas, 
ayant  été  en  contact  avec  les  dalles  de  Técurie ,  elle  n'était 
probablement  pas  exempte  de  matières  organiques  altérées. 

Urine  du  rhinocéros  mâle,  —  Très-trouble  au  moment 
de  l'émission.  Séparée  de  la  matière  terreuse  en  suspen- 
sion, elle  était  très-lîmpide ,  fortement  colorée  en  jaune 
tirant  au  rouge;  très-peu  odorante;  alcaline;  faisant  effer- 
vescence avec  les  acides  ;  l'hydrate  de  chaux  y  développait 
de  l'ammoniaque.  On  nourrit  le  rhinocéros  avec  du  riz  et 
des  carottes. 

Cinquante  grammes  d'urine  traités  par  5  grammes  de 
carbonate  de  soude  : 

ce 

L'acide  normal  saturait,  avant  17,4  de  saccharate. 
Après 10,8 

Différence 6,6  équival.  à  o5'',o4o  d'amm. 

Ammoniaque  pour  i  000 .      0,80 


Dosasr  rlc  l'aZ' 


1 


H.  4  gi'-  (l'urine  ont  donDi;,  azote  o'',o3o4.  Pour  i 

S.    4  e''-  J'iinne  ont  donne,  anotc  o^jOiSS.  Pour  t  oOo.     4'^' 

Daus  la  seconde  analyse,  un  accident  sm->€iiu  a  proba- 
blement rendu  le  balayage  incomplet. 

Urine  de  lapin.  —  On  Ta  prise  dans  la  vessie,  immédia- 
temeni  après  la  mort  de  l'animal.  Comme  l'urine  du  che- 
val ,  elle  tient  en  suspension  une  matière  qut  la  rend  quel- 
quefois très-épaisse.  On  Ta  toujours  Clrrée  avant  de  lu 
soumettre  à  l'analvse.  Elle  devient  alors  limpide,  tout  en 
restant  plus  ou  moins  colorée  ;  son  odeur  spéciale  est  assf/ 
intense^  elle  est  alcaline;  effervescente  par  l'action  de? 
acides.  A  la  première  impression  de  la  chaleur,  il  s'en 
dégage  de  l'acide  carbonique,  en  même  temps  qu'il  se 
dépose  des  carbonates  terreux.  La  densité  a  varié  de  i,o33 

i2^%3  traités  par  le  carbonate  de  soude  : 

L' acide  normal  satorait,  avant  17,6  de  saccfaarate. 

Après. 17,4 

Différence 0,2  équival.  à  o<',ooi2d'3nim. 

Ammoniaque  pour  1  000. o,  r5 

Dosage  de  l'azote. 
H.  4'%  096  ont  donné,  azote  of',oi(fO.  Pour  1000..,. 
S.    4"'''9^  "n' donné ,  aiote  o'^jOa-jS.  Pouriooo.,.. 

Urine  lie  lapin.  —  8  grammes  traités  par  le  carbc 
de  soude  : 

L'acide  normal  saiurail,  avant  16, 5  de  saiicharati^. 
Après (6,5 

Différence 0,0 

Un  papier  de  tournesol  rougi ,  placé  dans  Je  tube  t. 
l'appareil,  n'a  pas  bleui.  L'urine  ne  rcnferinail  pas  d 
moniaquc. 


> 
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Dosage  de  l'azote, 

H.  4  g***  d'ui'ine  ont  donné,  azote  o^'",o20.  Pour  i  ooo.     5,oo 
S.    4  S"**  cl'urine  ont  donné,  azote  o**',020.  Pour  i  ooo.     5,oo 

Urine  de  lapin,  —  1 1  grammes  traités  par  le  carbonate 
de  soude  : 

ce 

L'acide  normal  saturait ,  avant  17,7     de  saccharate. 
Après 16, 65 

Différence o,o5  équiv.  à  o*',ooo3^i  d'amni. 

Ammoniaque  pour  i  000 o,o3 

Dosage  de  V azote, 

H.  4  g**'  d'urine  ont  donné,  azote  o^,o3i6.  Pour  i  000.     7 ,90 
S.    4  g'**  d'urine  ont  donné,  azote  ©«'"joSig.  Pour  i  000.     7 ,97 

Urine  de  serpent»  —  L'urine  examinée  avait  été  rendue 
par  un  des  grands  serpents  de  la  ménagerie  du  Jardin  des 
Plantes.  Comme  il  importait  de  chercher  Fammoniaquc 
sur  une  matière  fraîche,  mon  savant  confrère ,  M.  Duméril , 
professeur  au  Muséum  d'Histoire  naturelle ,  voulut  bien 
prendre  des  mesures  à  cet  égard.  Une  difficulté  se  présentait 
cependant,  c'est  que  les  serpents  n'urinent  pas  fréquem- 
ment ,  mais  à  des  intervalles  souvent  éloignés  de  plus  d'un 
mois.  Le  hasard  nous  favorisa  ;  car,  au  moment  où  mon 
préparateur  se  présenta  pour  s'entendre  avec  le  gardien  des 
reptiles,  le  piton  eut  une  évacuation  qu'on  s'empressa  de 
mettre  dans  un  flacon,  et,  une  heure  après,  l'urine  était 
dans  mon  appareil. 

L'urine  était  homogène ,  d^un  blanc  jaunâtre ,  en  pâte 
assez  ferme  pour  être  coupée  en  morceaux,  qui  offraient 
quelque  résistance  sous  le  pilon.  Son  odeur  n'avait  rien 
d'ammoniacal  ni  de  fétide  ^  la  potasse  en  dégageait  de  l'am- 
moniaque. 

Au  Muséum,  les  serpents  sont  alimentés  avec  de  la  chair 
de  cheval,  des  lapins  crevés.  Un  des  plus  grands  pitons  a 


ie  par    I 
'acidéa 


,  dans  une  aniicn,    ii   Lîlogramincs  de  viatxli 
en  soixaute  et  ud  repas. 

Sept  grammes  d'urine  ont  été  traités  par  la  potasse  dans 
le  ride,  la  température  du  liain-marie  étant  maintenup 
entre  45  et  5o  degrés. 

L'acide  normal  saturait,  avant  17,5  de  saccharate. 

Après 7,6 

Différence 10,0  équiv.  à  o'^joGoif  d'atnmoD. 

Ammoniaque  ponr  1  000 8,57 

Après  la  dessiccation  dans  le  ballon  A ,  on  a  repris  par 
l'eau;  tome  la  matière  s'est  dissoute,  à  l'exception  d'i 
petite  quantité  de  substance  terreuse  qu'on  a  séparée  par 
ie  filtre.  De  la  liqueur  alcaline,  on  a  retiré  S^^oa  d' 
urique  sec,  ne  laissant  aucun  résidu  par  l'incinératioB. 
Dans  les  eaux  de  lavage  il  y  avait  oS%24  d'acide.  L'acide 
urique  dosé  s'élève ,  par  conséquent,  à  3^', 26,  ou  46)3 
pour  100.  Une  détermination  d'azote  faite  sur  l'eau  de  la- 
vage a  fait  présumer  qu'elle  renfermait  7*')3o  d'albumine 
ou  1,0  pour  100  d'urine. 

L'urine  du  serpent  a  donné  une  cendre  dans  laquelle  on 
a  constaté  la  présence  des  pliosphates  de  cliaux  et  de  ma- 
gnésie ,  du  carbonate  de  chaux ,  de  la  magnésie  et  de  selt 
alcalins. 

Sa  composition  serait  pour  too  : 

Acide  urique 4^,3 

Ammoniaque 0,9 

Phosphates,  chaux,  magnésie,  potasse..  .  5,6 

Graisse  jaune 0,2 

Matières  albumineuses.  , 1,0 

Eau  et  perte 4^,0 


matière  giassc   a  été  obtenue  par  l'éther.  On    atM 
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pas  réussi  à  constater  la  présence  de  l'urée.  Quant  à  la 
substance  albumineuse ,  il  est  probable  que  Turine  lui  doit 
sa  teinte  jaune ,  et  la  propriété  de  se  putréfier  en  agissant 
comme  ferment.  L'urine  de  piton ,  placée  humide  dans  un 
flacon  fermé,  contracte  une  odeur  fortement  ammoniacale  ^ 
ce  qui  explique  comment  quelques  observateurs  ont  consi- 
déré l'urine  de  serpent  comme  formée  presque  entièrement 
de  sururate  d'ammoniaque.  Il  est  évident  que  si ,  au  lieu 
d'examiner  l'urine  quand  le  piton  venait  de  la  rendre, 
j'eusse  fait  cet  examen  dans  l'état  où  se  trouve  aujourd'hui 
celle  qu'on  a  conservée ,  ce  n'est  paj»  9  millièmes ,  mais  cer- 
tainement plusieurs  centièmes  d'ammoniaque  que  j'aurais 
dosés. 

Il  ressort  de  l'ensemble  de  ces  expériences ,  que  l'ammo- 
niaque n'entre  que  pour  une  proportion  extrêmement  mi- 
nime dans  les  urines  au  moment  de  leur  émission.  Dans 
l'urine  alcaline  des  herbivores ,  dans  laquelle  l'ammoniaque 
est  nécessairement  à  l'état  de  carbonate ,  sa  proportion  est , 
en  général ,  encore  plus  faible  que  dans  l'urine  à  réaction 
acide. 

En  résumant  les  résultats  obtenus  dans  ce  travail,  j'ai  cru 
devoir  rechercher  le  rapport  existant  entre  la  totalité  de 
l'azote  de  chaque  urine  et  l'ammoniaque  constatée  par  l'a- 
nalyse. Cette  comparaison  est  d'autant  plus  opportune ,  que 
la  quantité  de  principes  fixes  étant  fort  variable  dans  les 
urines,  il  pourrait  arriver,  par  exemple,  que  l'alcali  ne 
semblât  plus  être  en  dose  aussi  faible  ,  si ,  au  lieu  de  le  rap- 
porter au  liquide,  on  le  rapportait  aux  substances  azotées 
qui  V  sont  dissoutes. 
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D'un  cheval 
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D'un  aulre  obeval 

1 

Derhiriocéroi 

D'un  lapin 

D'unaulra  Upin 

Urine  Je  lerpenl 

La  très-peûle  quantilé  rJe  c;irLoiiaie  daminoiiiaque  con- 
Icnue  dans  l'urine  récemmimt  reudiie  par  les  hcrbivorfl^f 

explique  comment  on  ne  trouve  pas  de  diltérence  sensO^I 
dans  l'azote  des  déjeetions  de  ces  animaux,  soit  qu'on  1^| 
analyse  avant  ou  après  une  dessiccaliou  faite  au  bain-marie- 

Je  n'ai  pas  recueilli  la  moindre  trace  d'ammoniaque  en 
desséchant  les  excrémeuls  de  la  tourterelle  ,  cl,  dernière^ 

meut  encore,  ceux  du  serpent.  Dans  plusieurs  circonstaneMJ 

t'ai  reconnu  ,   en  opérant  sur  des  matières  non   alléréaJ 

minime,  quand  elle  a  lieu,  qu'on  peut  la  négliger.           ^H 

^                      J 
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Si  j'ai  insisté  sur  ce  point,  c'est  que  M.  Millon  prétend 
avoir  constaté  que  Tévaporation  ,  alors  même  qu'elle  est 
exécutée  au  bain-marie,  et  sur  un  très-petit  volume  de 
matière,  influe  d'une  telle  manière  sur  la  constitution  de 
l'urine,  que  ce  liquide  perd  depuis  lo  jusqu'à  5o  pour  loo 
de  l'azote  qu'il  renferme.  La  perte  a  été  quelquefois  de  17 , 
de  29  pour  100  ^  elle  n'a  jamais  été  au-dessous  de  10.  Voici , 
au  reste  ,  les  résultats  obtenus  (i)  : 


Urine  d'homroe,  très-acide. 


Urine  d^hommc,  acide. 
Urine  de  lapin 


Urine  d^un  autre  lapin. . . . 
Urine  d^un  antre  lapin. . . . 


AZOTE 

dans  1  000  parties 
d'urine  employées. 


k  l'état 
normal. 


16,3 

14,2 
6,0 

»,7 


Après 

évapora- 

tion. 


14,6 

11,8 
48 

3,5 

o,85 


REMARQUES. 


Évaporée  en  consistance  de 
^  sirop. 
Évaporée  au  bain-marie. 

Réduite  à  moitié  de  son  vo- 
lume. 

Réduite  au  tiers  de  son  vo- 
lume. 

Évaporée  à  siccité. 


Dans  le  cours  de  mon  travail  j'ai ,  comme  je  l'ai  dit ,  ana- 
lysé les  urines,  soit  en  nature,  soit  après  les  avoir  éva- 
porées entièrement  à  siccité  5  c'est-à-dire  après  les  avoir 
amenées  à  cet  état  où,  si  les  expériences  de  M.  Millon 
étaient  axactes,  elles  devaient  perdre  le  plus  d'azote.  Les 
analyses  faites  sur  l'urine  normale  sont,  dans  le  texte,  pré- 
cédées de  la  lettre  H;  celles  qui  ont  été  faites  sur  de  l'urine 
préalablement  desséchée  sont  indiquées  par  la  lettre  S. 

J'obtiens  le  résidu  sec  en  évaporant  l'urine  dans  une  na- 
celle très-évasée,  formée  d'une  lame  mince  de  métal,  et 
soumise  à  la  vapeur  de  l'eau  en  ébullition.  La  dessiccation 


(i)  Études  de  Chimie  organique  faites  en  vue  des  applications  physiologiques 
et  médicales,  Lille,  i849« 

3a. 


I 
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a  lieu  en  très-peu  de  temps.  La  lame  de  métal  est  (iéployti 
et  roulée  de  manière  à  pouvoir  être  glissée  dans  le  tube  i 
combustioii  avec  la  matière  adliéreute. 

Mes  analyses  conduiseut  à  des  résultats  eu tièremenl  dif- 
férents de  ceux  énoncés,  avec  la  plus  parfaite  assurance,  par 
M.  Millon,  en  ce  sens,  qu'ils  montrent  que  l'évaporatiou 
exécutée  au  bain-marie,  et  sur  un  petit  volume  de  matière, 
n'inilue  aucunement  siii-  la  coitslitution  de  l'urine. 

La  seule  perte  en  azote,  en  etVet,  que  doit  éprouver  l'u- 
rine alcaline  des  herbivores  daus  cette  circonstance,  est 
celle  occasionnée  par  le  dégagement  du  carbonate  d'ammo- 
uiaque;  or,  dans  la  généralité  des  cas,  cette  perle  est  asseï 
minime  pour  échapper  au  contrôle  de  l'analyse. 

Pour  faciliter  la  comparaison,  j'ai  mis,  en  regard  des 
proportions  d'azote  liouvées  en  opérant  sur  l'urine  nor- 
male, celles  obtenues  avec  la  même  urine  préalablement 
desséchée.  J 
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D'un  homme  de  vtiiGt  aai 

D'un  homme  da  qunranle-Bix  uns,.    . 

Drina  de  rhlrioeero»,. 

Orinade  lapin 
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NOTE  SUR  LES  COURANTS  INDUITS  D  ORDRE  SUPERIEUR  -, 

Par  m.  E.  VERDET. 


Communiqué  à  la  Société  Philomathique,  le  8  décembre  1849* 


Lorsqu'un  conducteur  est  traversé  par  un  courant  induit 
instantané  ,  il  se  développe ,  dans  un  conducteur  voisin ,  un 
autre  courant  instantané  ,  qui  a  reçu  le  nom  de  courant  in- 
duit du  deuxième  ordre.  Le  courant  du  deuxième  ordre  peut 
à  son  tour  induire  un  courant  du  troisième  ordre,  et  ainsi  de 
suite.  La  découverte  de  ces  courants  est  due  à  M.  Henry, 
de  Philadelphie ,  qui  en  a  étudié  les  principales  propriétés 
dans  deux  Mémoires  insérés  dans  les  Transactions  de  la 
Société  philosophique  américaine,  tomes  VI  et  VIII  (i).  Il 
résulte  des  recherches  de  ce  physicien,  que  les  courants 
induits  d'ordres  supérieurs  n'agissent  que  très-faiblement 
sur  l'aiguille  du  galvanomètre ,  alors  même  que  leur  effet 
physiologique  et  leur  puissance  magnétisante  sont  très-- 
énergiques.  Si  Ton  admet  que  le  sens  de  l'aimantation  d'une 
aiguille  d'acier,  soumise  à  l'influence  de  ces  courants ,.  eu 
fasse  connaître  la  direction,  on  trouve  que  chaque  courant 
d'ordre  supérieur  est  de  sens  contraire  au  courant  instan- 
tané par  lequel  il  est  induit  ^  mais  cette  conclusion  est  com- 
plètement dépourvue  de  rigueur. 

En  effet ,  la  faiblesse  de  l'action  que  les  courants  induits 
d'ordres  supérieurs  exercent  sur  l'aiguille  aimantée,  com- 
parée à  l'énergie  de  leur  puissance  magnétisante  et  de  leur 
action  physiologique,  a  conduit  M.  Henry  à  regarder  ces 
courants  comme  formés  de  courants  successifs  de  directions 
opposées,  égaux  en  quantité,  mais  différents  en  durée. 


(i)  Un  extrait  de  ces  Mémoires  a  été  publié  par  M.  Abria  dans  les  An- 
nales de  Chimie  cL  de  Physique,  3®  scrie,  tome  III,  page  394. 
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Li;  L'ouiaiil  induit  du  premier  ordre  induit  daus  uu  coiidiu 
leur  voisin  un  courant  inverse  au  moment  où  il  com- 
mence, et  un  courant  direct  au  moment  ou  il  linit.  Ces 
deux  courants  se  succédant  très-rapidement  et  étant  pro- 
duits par  des  quantités  égales  d'électricité,  leurs  actions  sur 
l'aiguille  du  galvanomètre  se  détruisent,  mais  leurs  efleis 
physiologiques  s'ajoutent  à  peu  près ,  car  la  secousse  déter- 
minée par  le  passage  d'un  courant  instantané  est  sensible- 
ment indépendante  de  sa  direction.  Quant  aux  proprîèlâ 
magnétisantes,  elles  résultent  de  la  difVérence  de  durée  dd 
deux  courants  successifs,  et  M.  Henry  fait  voir  que 
aiguilles  d'acier  doivent  s'aimanter  dans  le  sens  du  courafl 
dont  la  durée  est  la  plus  courte ,  ou  ,  ce  qui  revient  « 
même,  dont  l'intensité  est  la  plus  grande. 

Cette  théorie  a  été  conGrmée  par  M.  Abria  (i).  D'apri 
une  expérience  de  ce  physicien,  qu'il  est  facile  de  répète 
en  faisant  passer  dans  le  fil  d'un  galvanomètre  les  courant 
induits  du  second  ordre  développés  par  une  succession  i 
pide  de  courants  induits  du  premier  ordre  de  directio 
constante,  si  l'aiguille  ne  se  trouve  pas  exactement  sur 
zéro  de  la  graduation,  elle  est  déviée  dans  le  sens  de  sa  di 
vïation  initiale;  conséquemment ,  en  l'écarlant  d'avance  ■ 
peu  à  droite  ou  è  gauche  du  zéro,  ou  la  fait  à  volonté  dévi 
fortement  vers  la  droite  ou  vers  la  gauche  par  le  passage 
courants  induits  du  second  ordre.  Telle  est  précisémeD' 
suivant  les    recherches   de    M.   PoggendorlT  (a),    l'aclù 

(i;  Annales  d^  Chimie  ei  de  Phrsi^ue,^*  lërie,  loma  VII,  page  .^8^. 
(1)  PoggeHdorff-i  Annalcn    àer  Phjsili  md  dur   Cifniie,  lama   XI^V, 
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qu'exerce  sur  l'aiguille  d'un  galvanomètre  une  série  de 
courants  de  directions  alternativement  opposées. 

J'ai  pensé  qu'on  obtiendrait  une  démonstration  en- 
core plus  directe  et  plus  décisive  des  vues  théoriques  de 
M.  Henry,  en  cherchant  à  manifester  les  actions  électro- 
chimiques des  courants  induits  du  second  ordre,  et  j'y  suis 
parvenu,  à  l'aide  des  dispositions  suivantes. 

J'ai  fait  communiquer  l'un  des  fils  d'une  bobine  à  deux 
fils  avec  une  pile  voltaïque ,  et  l'autre  avec  une  seconde 
bobine  à  deux  fils.  Le  second  fil  de  cette  nouvelle  bobine 
était  mis  en  rapport  avec  un  voltamètre  ordinaire  à  lames 
de  platine  et  à  deux  éprouvettes.  En  interrompant  ou  en 
fermant  le  circuit  traversé  par  le  courant  de  la  pile,  je  dé- 
terminais ,  dans  la  première  bobine ,  un  courant  induit  qui 
circulait  également  dans  le  premier  fil  de  la  seconde  bo- 
bine, et  induisait  dans  le  second  fil  un  courant  du  second 
ordre  par  lequel  l'eau  du  voltamètre  était  décomposée. 
L'interruption  et  la  fermeture  du  courant  principal  s'obte- 
naient à  l'aide  d'une  roue  dentée,  et  un  commutateur,  sem- 
blable à  celui  que  MM.  Masson  et  Bréguet  ont  décrit  dans 
leur  Mémoire  sur  l'induction  (i),  était  disposé  de  telle  façon 
que  les  courants  induits,  directs  ou  inverses,  eussent 'tou- 
jours la  même  direction  dans  la  seconde  bobine. 

Si  l'hypothèse  de  M.  Henry  était  exacte ,  chaque  courant 
du  second  ordre  étant  constitué  par  la  succession  de  deux 
courants  de  directions  opposées ,  il  devait  se  dégager  alter- 
nativement de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  à  la  surface  de 
chacune  des  deux  électrodes  de  platine  et,  par  conséquent, 
on  devait  obtenir  dans  chaque  éprouvette  du  voltamètre  un 
mélange  de  ces  deux  gaz.  Tel  a  été  effectivement  le  résultat 
de  mes  expériences  :  j'ai  toujours  trouvé  dans  les  deux 
éprouvettes  un  mélange  explosif  d'hydrogène  et  d'oxygène, 

■    (i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  tome  IV,  page  i34» 
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mais  les  proportions  relatives  des  deux  gaz  ont  varié  très-  I 
irrégulièrement  d'une  expérience  à  l'autre,  et  n'ont  d'ail-  I 
leurs  presque  jamais  été  les  mômes  dans  les  deux  éprouTKl-  1 
tes;  de  façon  qu'il  m'a  été  impossible  de  vérifier,  par  cette    I 
méthode,  si,  comme  il  y  a  lieu  de  le  penser,  d'après  les    I 
considérations  développées  par  M.  Henry,  les  deux  couranU 
successifs  qui  constituent  le  courant  du  second  ordre  sont 
formés  par  des  quantités  égales  d'électricité.   La  cause  de 
toutes  ces  irrégularités  se  trouve  évidemment  dans  la  recom- 
position partielle  qui  doit  s'effeclucr  entre  l'hydrogène  ei 
l'osygène  dégagés  presque  simultanément  sur  la  même  lame 
métallique ,  et  dans  la  série  d'oxydation  et  de  désoxydation 
qu'éprouvent  les  lames  sous  l'influence  des  deux  gaz.  Ces 
oxydations  et  ces  désoxydations  se  sont  fréquemment  mani- 
festées dans  le  cours  de  mes  expériences,  par  la  production 
d'une  poudre  noire  à  la  surface  des  électrodes ,  comme  dans 
les  expérieueea  bien  connues  de  M.  de  la  Rive  sur  les  conr 
rants  alternatifs  transrais  par  les  liquides  (i). 

Voici  les  dimensions  des  appareils  dont  j'ai  fait  usage,  ti 
pile  était  composée  de  !ïo  éléments  de  Biuiseu ,  de  grande» 
ordinaire  (i5  centimètres  de  hanteur  sur  8  centimètres  dUr 
diamètre).  La  première  bobine  était  formée  de  deux  fils  ds 
3  millimètres  de  diamètre  et  de  i4o  mètres  de  longueur  ew 
roulés  ensemble,  et  faisant  sept  cent  cinquante  spires.  Daoi 
l'axe  était  placé  un  cylindre  de  fer  doux  de  i5  cenlimètrd 
de  hauteur  et  4  ceutimèires  de  dîamèlre.  La  seconJe  bobifU 
était  à  peu  près  de  mêmes  dimensions  que  la  précédenttS 
mais  il  n'y  avait  pas  de  cylindre  de  fer  doux  à  son  inltf 
rieur.  Enfin ,  le  voltamètre  était  un  vase  de  verre  de  8  c 
timètres  de  hauteur  sur  m  centimèires  de  diamètre,  au  foi^ 
duquel  étaient  fixées  deux  lames  de  platine  de  ^  centimètf 
de  hauteur  aui'  4  millimètres  de  largeur,  séparées  par  i 
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intervalle  de  12  millimètres.  On  y  versait  de  l'acide  sulfu- 
rîque  étendu ,  marquant  20  degrés  à  l'aréomètre  de  Baume , 
et  on  disposait  au-dessus  de  chaque  lame  une  éprou- 
vette  graduée,  enfoncée  jusqu'à  i  centimètre  de  distance 
du  fond  du  vase.  Il  fallait  en  général  vingt  à  trente  mille 
interruptions  du  courant  principal  pour  obtenir  dans 
chaque  éprouvette  i  centimètre  cube  de  gaz.  Néanmoins , 
la  durée  de  l'expérience  n'était  pas  très-longue-,  la  roue 
dentée  du  commutateur  portant  vingt-cinq  dents ,  on  ob- 
tenait cinquante  courants  induits  à  chaque  tour  de  la  roue, 
et  il  n^était  pas  difficile  de  lui  faire  faire  soixante  à  quatre- 
vingts  tours  par  minute. 

Le  commutateur  pouvait  être  disposé  de  trois  manières 
difierentes  :  1^  de  manière  à  ne  laisser  passer  que  les  cou- 
rants directs;  1^  de  manière  à  ne  laisser  passer  que  les  cou- 
rants inverses;  3°  de  manière  à  laisser  passer  les  deux  séries 
de  courants,  mais  en  les  ramenant  à  la  même  direction.  Il 
est  à  peine  nécessaire  de  dire  que  les  résultats  généraux  des 
expériences  sont  les  mêmes  dans  ces  trois  dispositions. 
Enfin,  pour  m'assurer  que  le  commutateur  ne  se  dérangeait 
pas  dans  le  cours  des  expériences  et  ne  laissait  réellement 
passer  que  des  courants  de  direction  constante,  j'ai  intro- 
duit plusieurs  fois  un  voltamètre  dans  le  premier  circuit 
induit,  et  je  n'ai  jamais  trouvé  dans  les  éprouvettes  que  de 
l'hydrogène  ou  de  Toxygène  pur. 

Si  l'on  met  un  cylindre  de  fer  doux  dans  la  seconde  bo- 
bine ,  la  durée  de  Texpérience  est  beaucoup  abrégée ,  et  il 
suffit  de  deux  à  trois  mille  interruptions  pour  obtenir  i  cen- 
timètre cube  de  gaz. 

Afin  d'analyser  d'une  manière  simple  et  commode  les 
produits  des  expériences ,  chaque  éprouvette  du  voltamètre 
était  traversée ,  à  sa  partie  supérieure ,  par  deux  fils  de  pla- 
tine, dont  les  extrémités  inférieures  étaient  séparées  par 
un  intervalle  de  i  millimètre.  Le  passage  d'une  étincelle 
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vlectrique  dans  cet  intervalle  déterminait  la  combiuaisoii 
d'une  partie  du  mélange,  et  it  ne  restait  qu'à  reconnaiir' 
la  nature  du  gaz  en  excès ,  ce  qui  n'oflraît  évidemment  au- 
cune ditliculté. 

mn   SUR  l'itClDE  inPOCIILOREIIX   ET  SIR  LES  CHLORURES 
IIE  SOUFRE: 


En  maintenant  l'eau  de  chlore  dans  des  tlacons  abrités  dl 
la  lumière,  elle  se  conserve  sans  changement  apprécîablel 
mais ,  si  cette  eau  est  exposée  quelque  temps  à  l'inlluenD 
directe  des  rayons  solaires,  on  y  découvre  des  réactioi 
nouvelles.  Ainsi  le  chlorure  de  plonibs'y  convertit  en 
pur,  et  le  chlorure  de  maugaiièse  donne  un  précipité  nri 
de  suroxyde ,  tandis  que  Teau  de  chlore  récente  ne  modï^ 
en  aucune  façon  ces  deux  chlorures. 

En  cherchant  à  quelle  combinaison  chlorée  appartenu 
cette  oxydation  caractéristique  des  chlorures  de  plomb  t 
de  manganèse,  j'ai  vu  qu'elle  résidait  exclusivement  d 
l'acide    hypochloreux    :     ou   peut  ainsi     reconnaître 
acide  CIO,  au  sein  même  d'une  dissolution  de  chlore, 
en  très-petite  quantité;  car  ces  deux  réactifs,  et  surtoi 
celui  de  manganèse ,  sont  d'une  grande  sensibilité- 
Cette  action  du  chlore  sur  l'eau  est  évidemment  identiqi 
h  celle  du  chlore  sur  la  plupart  des  substances  hydrogénée 
il  se  substitue  à  l'hydrogène  de  l'eau;  et  si  le  pbénomèi 
a  des  limites,  c'est  que  l'acide  chlorhydrique  détruit 
tour  l'acide  hypochloreux  ,  et  régénère  du  chlore;  on  fîgnï 
cette  disposition  en  renversant  les  deux  membres  de  l'^ 
qaatiou 

2CI  +  HO=CIO+HCI, 
(JI0  +  HCI  =  2Ci  +  B0. 
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Les  acides  chlorhydrique  et  hypochloreux  ne  peuvent 
coexister  qu'en  présence  d'une  quantité  d'eau  assez  grande  \ 
j'en  ai  fait  l'expérience  directe. 

Je  pense  que  le  rapport  moléculaire  très-simple  qui 
existe  entre  l'eau  et  l'acide  hypochloreux  doit  être  étendu 
au  chlorure  de  soufre  qui  figure  dans  ce  système ,  de  l'hy- 
drogène sulfuré  dont  le  chlore  a  remplacé  l'hydrogène, 
équivalent  pour  équivalent.  On  conçoit ,  par  cet  arrange- 
ment, que  le  chlorure  de  soufre  le  plus  chloruré  contiendra 
2  équivalents  égaux  de  chlore  et  de  soufre.  Aussi  cherche- 
t-on  en  vain ,  tous  les  chimistes  le  savent^  à  unir  plus  de 
I  équivalent  de  chlore  à  i  équivalent  de  soufre -,  il  est,  au 
contraire,  facile  de  combiner  plusieurs  équivalents  de 
soufre  â  i  équivalent  de  chlore.  C'est  qu'on  entre  alors  dans 
la  correspondance  des  polysulfures  d'hydrogène  ;  de  sorte 
qu'on  a  les  symétries  suivantes  : 

HO,     HS,     HS"; 
CIO,   CIS,  C1S«. 
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SUR  UN  RÉACTIF  PROPRE  AUX  COMPOSÉS  PROTEIQUËS, 

Par  m.  E.  MILLON. 


La  liqueur  très-acide  qu'on  obtient  en  dissolvant  le  mer- 
cure dans  son  poids  d'acide  nitrique  à  47  équivalents  d'eau 
est  un  réactif  d'une  extrême  sensibilité  pour  toutes  les  sub- 
stances albuminoïdes,  et  pour  bon  nombre  de  produits  se- 
condaires qui  s'y  rattachent. 

Cette  liqueur  nitromercurique  communique  à  ces 
diverses  substances  une  couleur  rouge  assez  intense,  et  l'on 
peut  très-aisément  reconnaître  ainsi  dans  l'eau  ,  ^  ,*  ^ , , 
d'albumine,  et  même  une  proportion  moindre. 

Pour  donner  tout  de  suite  une  idée  de  la  délicatesse  de  ce 
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réactif,  el  peut-être  aussi  du  parti  qu'on  eu  pourra  tii 
pour  l'étude  des  organismes  végétaux ,  je  dirai  que  le  cuton, 
les  fécules  et  la  gomme  arabique  prennent,  à  son  contact, 
une  teinte  i-ose  très-distincte.  Les  urines  se  colorent  presqm 
toutes  en  rose,  après  que  la  liqueur  nitromercurique  \  a 
été  mélangée,  qu'où  a  chaullé  le  mélange,  et  que  lut  éc 
a  été  détruite. 

L'albumine  du  sang,  celle  des  épauclieracms  séreux  ci 
des  végétaux,  la  fibrine,  le  caséum ,  le  gluteu,  la  légu- 
miue,  la  soie,  la  laine,  les  plumes,  la  corne,  l'épiderme, 
lagclatine,  la  clioudrine,  la  protéine,  le  cristallin ,  la 
cornée,  la  couenne  bien  lavée,  le  produit  soluble,  qu'elle 
cède  à  l'eau  bouillante  aussi  bien  que  sa  partie  insoluble, 
se  teignent  en  rouge  plus  ou  moins  foucé. 

Lorsque  la  protéine  devient  soluble  par  l'action  prolongé 
des  lessives  alcalines,  ou  bien  par  l'action  de  l'acide 
furique,  la  même  coloration  rouge  se  produit  toujours 
mais  ce  n'est  plus  une  matière  insoluble  que  l'on  obtient 
la  liqueur  rougit  fortement  sans  donner  aucun  prccipi 

L'acide  sanlhoprotéique ,  les  chlorites  de  protéine  el 
oxydes  de  protéine  qui  dérivent  de  ces  chlorites,  sesépan 
des  produits  précédents;  ils  ne  se  colorent  nullement 
rouge. 

Ainsi  la  couenne  n'est  pas  identique  avec  les  oxydes 
protéine  obtenus  en  faisant  agir  la  potasse  sur  les  chlorîti 
de  protéine.  Ce  réactif  met  sur  la  voie  de  dilTérences  tri 
intéressantes  à  approfondir.  l'ai  déjà  reconnu  que  l'actii 
du  chlore  sur  l'albumine,  jusqu'.i  ce  que  le  gaz  cesse  d'êl 
absorbé,  ne  fournit  pas  moins  de  trois  matières 
distinctes  l'une  de  l'autre. 

On  prépare  la  liqueur  nitromercurtque  en  versant  si 
le  métal  pur  un  poids  égal  d'acide  nitrique  à  4  7  équivalenl 

La  réaction  s'établit  vivement  à  froid;  lorsqu'elles'* 
ralentie  ,    on  cbauÛ'c   très-douce  me  ut   jusqu'à    dîssolutit 
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complète  du  métal  ^  à  ce  point  on  s'arrête ,  et  Ton  ajoute 
2  volumes  d'eau  pour  i  volume  de  solution  mercurielle. 
On  décante,  après  quelques  heures,  la  partie  liquide  qui 
surnage  le  mélange  cristallin  du  nitrate  et  du  nitrite  mcr- 
cureux.  Cette  liqueur  réagit  à  froid  sur  les  substances  albu- 
miuoïdes,  mais  la  réaction  n'est  complète  que  de  60  à 
70 degrés^  il  est  même  bon  déporter  tout  de  suite  le  mélange 
à  l'ébullitiou.  Un  contact  prolongé  du  réactif  en  excès 
n'altère  pas  la  matière  rouge.  J'ai  conservé  ainsi,  durant 
plus  d'une  année ,  de  l'albumine^  devenue  d'un  rouge  très- 
vif  en  présence  d'un  grand  excès  de  liqueur  nitromer- 
curique. 

Il  est  à  remarquer  que  le  réactif  ne  réside  ni  dans  le 
nitrate  mercureux ,  ni  dans  le  nitrate  mercurique ,  ni  même 
dans  leur  mélange.  Il  faut  qu'à  la  solution ,  qui  renferme 
ces  deux  sels,  on  ajoute  de  l'acide  niîreux  :  jusque-là,  on 
n'obtient  aucune  coloration.  Le  nitrate  mercurique  pur, 
saturé  ensuite  d'acide  nitreux ,  réagit  sensiblement,  mais 
moins  bien  que  le  mélange  des  sels  mercurique  et  mercu- 
reux saturés  du  même  acide  nitreux.  Aussi  la  méthode 
la  plus  simple  pour  préparer  cette  liqueur  consiste-t-elle 
à  traiter  le  mercure  par  l'acide  nitrique  suivant  les  indi- 
cations précédentes. 
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